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RESUMO 
Neste trabalho, o potencial das técnicas de fluorescência de raios X (XRF), 
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier com o acessório de 
reflexão total atenuada (FTIR-ATR) e analises térmicas (DSC e DMA) foram 
avaliados para o monitoramento a degradação do poliamida 11 (PA-11) usada em 
dutos flexíveis. As amostras foram submetidas a envelhecimento em reatores com 
pressão controlada e atmosfera inerte. Os corpos de prova foram imersos em água 
deionizada (pH 7), nas temperaturas de 110, 120 e 140 °C por um período de até 50. 
A técnica recomendada para monitoramento da degradação da PA-11 é a 
viscosimetria, através de medidas da viscosidade inerente corrigida (VIC) e a análise 
termogravimétrica (TGA). O comportamento observado para a VIC e TGA durante o 
envelhecimento possibilitou a construção de modelos que relacionam as técnicas 
XRF, FTIR-ATR, DSC e DMA com a degradação sofrida pelo polímero. Os 
resultados de TGA mostraram uma diminuição na concentração do plastificante (n-
butil-benzenosulfonamide) em função do tempo, que foi monitorada através da 
intensidade do pico atribuído ao enxofre no espectro de XRF. As mudanças 
correlacionadas com a diminuição da fase amorfa e aumento da fase cristalina na 
matriz polimérica estão diretamente correlacionados com as mudanças nas 
propriedades mecânicas da PA-11. A partir dos resultados de FTIR-ATR, a variação 
na intensidade das bandas atribuídas às fases amorfa e cristalina do polímero, 937 e 
1161 Cm-1 respectivamente, possibilitou o monitoramento  do envelhecimento. Os 
dados térmicos foram tratados juntos, e apresentaram resultados que não foram 
detectados pelas outras técnicas, como: oligômeros formados dentro da matriz da 
PA-11 e variações na temperatura de transição vítrea do polímero. A classificação 
por PCA, e os modelos gerados pelos métodos de PLS e LDA foram satisfatórios na 
previsão do envelhecimento da PA-11, onde os coeficientes de correlações para as 
técnicas XRF, FTIR-ATR e térmicas foram 0,9035, 0,8185 e 0,7640 respectivamente, 
já os  resultados de LDA tiveram as proporções de acertos de 0,808, 0,944 e 0,971 
respectivamente. As técnicas exploradas se mostraram eficientes para monitorar as 
propriedades do polímero, que estão diretamente relacionadas com o processo de 
degradação da PA11. Tais técnicas eliminam o uso de solventes orgânicos tóxicos e 
possibilitam um menor tempo de análise, como é o caso da XRF e da FTIR-ATR. 
  
ABSTRACT 
In this work, the potential of the techniques of X-ray fluorescence (XRF) 
spectroscopy, FTIR with infrared spectroscopy with attenuated total reflection 
accessory  and thermal analysis (DSC and DMA) were evaluated for monitoring the 
degradation of polyamide 11 (PA-11) used in flexible pipes. The samples were 
subjected to aging on reactors with controlled pressure and inert atmosphere. The 
samples were immersed in deionized water (pH 7) at temperatures of 110, 120 and 
140 ° C over a period of up to 50 days. . The recommended technique for monitoring 
the degradation of PA-11 is the viscometry, using measures of inherent viscosity 
corrected (VIC) and thermogravimetric analysis (TGA). The behavior observed in the 
TGA and VIC during aging  allowed the construction of models that relate the XRF 
techniques, FTIR-ATR, DSC and DMA with the degradation suffered by the polymer. 
The results of TGA showed a decrease in the concentration of plasticizer (n-butyl-
benzenosulfonamide) as a function of time, which was monitored by the intensity of 
the peak assigned to sulfur in the spectrum of XRF. The changes correlated with the 
decrease in amorphous phase and increase of the crystalline phase in the polymer 
matrix are directly correlated with changes in mechanical properties of PA-11. From 
the results of FTIR-ATR, the variation in the intensity of the bands assigned to 
crystalline and amorphous phases of polymer, 937 and 1161 cm-1 respectively, 
enabled the monitoring of aging. The thermal data were treated together, and had 
results that were not perceived by the other techniques, such as oligomers formed 
within the matrix of PA-11 and variations in glass transition temperature of the 
polymer. The classification by PCA, and the models generated by PLS and LDA 
methods were satisfactory in predicting the aging of the PA-11, where the correlation 
coefficients for XRF techniques, thermal and FTIR-ATR were 0.9035, 0.8185 and 
0.7640 respectively, as the results of LDA had the proportions of hits 0.808, 0.944 
and 0.971 respectively. The techniques explored were efficient to monitor the 
properties of the polymer, which are directly related to the process of degradation of 
PA11. These techniques eliminate the use of toxic organic solvents and allow a 
shorter time of analysis, as is the case of XRF and FTIR-ATR. 
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1. Introdução 
 
1.1 Dutos Flexíveis 
Os dutos flexíveis são estruturas fundamentais para o transporte de petróleo 
entre o poço situado ao fundo do oceano e as plataformas flutuantes de produção, já 
que são capazes de acompanhar os grandes deslocamentos deste sistema. São 
vantajosos em relação aos dutos rígidos de aço, pois são pré-fabricados em longos 
comprimentos e armazenados em carretéis, facilitando transporte e instalação 
(SOUZA, 2002). 
Linhas flexíveis ou risers flexíveis são estruturas com multicamadas formadas 
por aço e polímeros sobrepostas ou concêntricas, dispostas em um arranjo 
helicoidal que proporciona uma baixa rigidez à flexão. Estas estruturas possibilitam 
um raio de curvatura menor que uma estrutura rígida (Figura 1). A linha flexível 
apresenta a rigidez de flexão aproximadamente 100 vezes menor que em duto rígido 
(COSTA, 2006). 
 
       
Figura 1. Duto flexível de petróleo e as camadas (NOVAES, 2005). Adaptada. 
 
A quantidade de linhas flexíveis instaladas ao longo dos anos desde o início 
da produção de petróleo offshore vem crescendo exponencialmente (BOTTO et al., 
2008) e, por conseqüência, a avaliação da influência dos fatores ambientais sobre 
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as propriedades desses materiais ganharam importância. É esperado que nos 
próximos anos um número significativo de linhas atinja suas vidas úteis estimadas 
em projeto. Contudo, um entendimento do histórico da linha, das condições de 
operação, reparos, inspeções e testes realizados desde sua instalação são de 
extrema importância para a avaliação de sua integridade e qualquer extensão de 
vida útil além da estabelecida em projeto (BISPO, 2008). 
Segundo um estudo estatístico sobre a integridade estrutural de risers 
flexíveis, feito em 2001 pela consultoria MCS International, constatou-se que em 
uma amostragem estudada 61% deles operavam com a camada interna de pressão 
de poliamida 11. A maioria deles utilizava um recurso denominado “cupom”, onde 
em intervalos semestrais corpos de prova de poliamida 11 colocados dentro do riser, 
em contato com o fluxo, eram retirados e analisados como forma de monitorar a 
evolução das propriedades do material. Segundo o mesmo estudo, a degradação do 
revestimento de poliamida 11 é a segunda maior causa de falhas nos risers, e estas 
ocorrem principalmente nos quatro primeiros anos de operação da linha. Da 
amostragem total, 25% dos risers operavam entre 80 e 110 graus Celsius, faixa de 
temperatura que aumenta a produtividade da linha pela diminuição da viscosidade 
do fluido, no entanto como veremos, acelera o processo de degradação do material. 
Outro fator importante no desempenho do duto refere-se à velocidade de 
bombeamento do fluido transportado, onde o uso de taxa muito elevada causa um 
maior efeito abrasivo sobre a camada interna de revestimento (NOVAES, 2005). 
Cada camada dos risers flexíveis possui funções importantes para as 
aplicações as quais é submetida. A camada plástica interna das linhas flexíveis é 
feita geralmente de materiais poliméricos como a poliamida 11 (PA-11) ou nylon 11 e 
o poli(fluoreto de vinilideno), PVDF, dependendo das condições de operação que a 
linha projetada será submetida. Em geral, essa camada é extrusada sobre a carcaça 
inter-travada (em linhas de produção) ou sobre um mandril (em linhas de injeção). 
Assim, é a camada responsável pela contenção do fluido transportado no interior da 
linha flexível e, portanto, está diretamente em contado com este, impedindo que o 
fluido interno permeie as outras camadas do anular. Por este motivo, sofre o 
desgaste produzido pela exposição aos hidrocarbonetos e variações de temperatura 
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e pressão, que gera perda da sua ductilidade, deixando-a quebradiça (SOUZA, 
2005). 
1.2 Poliamida  
1.2.1 Histórico 
Os estudos iniciados em 1929 com Carothers e seu grupo de pesquisa, nos 
laboratórios da Du Pont de Nemours perceberam a potencialidade das poliamidas 
como um material útil a sociedade, podendo vir a substituir os poliésteres, 
principalmente devido ao maior ponto de fusão. Assim, em 1937 foi patenteado o 
Nylon, ou poliamida 6,6. Em 1938 o alemão Schlack polimerizou o monômero 
caprolactama, obtendo a poliamida 6, patenteando o material com o nome de Perlon 
(OLABISI, 1997). A partir da descoberta dos dois materiais a indústria de poliamidas 
teve um rápido crescimento, com empresas sendo licenciadas a produzi-las por toda 
a Europa e Estados Unidos. Outras poliamidas foram descobertas e então usadas 
principalmente como matéria prima para tecer fibras, como por exemplo, as 
poliamidas 7 e 9 (patenteadas como Enanth e Pelargone, respectivamente), ambas 
obtidas na União Soviética. As poliamidas 11, 12, 6,9, 6,10, e a co-poliamida 
6,6/6,10/6, alcançaram em pouco tempo importância como matrizes poliméricas. Ao 
fim da segunda guerra, a produção de poliamida se ampliou e o material foi 
ganhando importância no mercado e se tornou fundamental como resina de 
engenharia (OLABISI, 1997). O termo nylon ou poliamida é usado de forma análoga 
em publicações comerciais e científicas (NELSON, 1976).  
 
1.2.2 Propriedades das Poliamidas 
As poliamidas (PAs) estão entre mais importantes termoplásticos de 
engenharia. Primeiramente introduzidas em 1938, na forma de fibras, sua gama de 
aplicação se expandiu consideravelmente desde então, e hoje são encontradas na 
forma de filmes, fibras, estrusados, injetados, moldados e outros, em uma ampla 
gama de aplicações. Facilidade de processamento, resistência ao desgaste e à 
abrasão, redução de custo e peso, são algumas das vantagens que as poliamidas 
oferecem nas aplicações de engenharia. Suas limitações primeiramente se 
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encontram em suas propriedades mecânicas, em particular na sua sensibilidade a 
triaxialidade de tensões e fragilidade ao entalhe (TZIKA et al., 2000). Limitações nas 
propriedades mecânicas, baixa temperatura de deflexão, alta absorção de água e 
instabilidade dimensional têm frustrado os engenheiros quanto ao uso das 
poliamidas como componentes estruturais (UNAL et al., 2004). Estas limitações têm 
estimulado as pesquisas acadêmicas e industriais realizadas no estudo de 
desenvolvimento de materiais resistentes a estas condições limites.  
As características das poliamidas são determinadas principalmente pelos 
grupamentos amida (-CONH-) presentes, sua quantidade e distribuição 
(DOMININGHAUS, 1993). Quimicamente as poliamidas podem ser divididas em dois 
tipos: aquelas produzidas a partir de diaminas e ácidos dibásicos e aqueles 
produzidos à base de aminoácidos, ou lactamas. São sintetizadas por 
policondensação, o que requer completa remoção de subprodutos de reação de 
baixa massa molecular, especialmente a água, que pode agir no sentido oposto à 
reação, impedindo o aumento de massa molecular e com isso gerando um material 
final com propriedades inadequadas (CHANG et al., 2001). 
As poliamidas consistem de áreas cristalinas empacotadas, sólidas e rígidas, 
de alto ponto de fusão, que são unidas por regiões amorfas, menos empacotadas, 
consistindo de ligações de hidrogênio (MARGOLES, 1985). Estruturas simétricas e 
lineares como as das poliamidas 6,6, 6,10 e 6 permitem um bom alinhamento de 
cadeias e possuem um alto grau de ligações de hidrogênio, contribuindo para uma 
maior cristalinidade, normalmente em torno de 40 a 60%. A cristalização das 
poliamidas resulta em formação de esferulitos (OLABISI, 1997). A separação do 
grupo amida afeta as forças intermoleculares, e com isso age no sentido de dificultar 
a cristalização do material. Esta separação é bem maior, por exemplo, na poliamida 
11 em relação à poliamida 6, e desta forma as forças coesivas são 
consideravelmente superiores neste último, que é mais rígido e possui temperatura 
de fusão maior (DOMININGHAUS, 1993). 
Diferentemente da maioria dos polímeros parcialmente cristalinos, em que a 
cristalinidade é discretamente afetada pelas condições de processamento, nas 
poliamidas o processamento pode afetar a cristalinidade em índices superiores a 
40%. A poliamida 6 resfriada bruscamente pode exibir cristalinidade de 10%, ao 
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passo que lentamente resfriada este índice chega a 60%. A absorção de umidade 
cai com o aumento da cristalinidade, as propriedades elétricas e mecânicas 
melhoram, juntamente com a resistência à abrasão. Os parâmetros de rede cristalina 
de algumas das estruturas mais comuns das poliamidas 6 e 11 podem ser vistos na 
Tabela 1. 
 
Tabela 1. Parâmetros de rede e densidade teórica de algumas poliamidas (OLABISI, 1997 e 
ZAHNG et al, 2001; APGAR et.al., 1999) 
Estrutura Cristalina 
Parâmetros de Rede (Å) Ângulos 
Densidade 
Teórica (g/cm
3
) 
A  b  c  α β γ 
P
A
 6
 
α - Monoclínica  4,9  5,4  17,2  48,5  77,0  63,5  1,240  
β - Monoclínica  4,9  8,0  17,2  90,0  77,0  67,5  1,248  
γ - Monoclínica  9,1  4,8  16,7  -  -  121,0  1,188  
P
A
 1
1
  α - Triclínica 4,9  5,4  14,9  40,0  77,0  63,0  1,01 
γ - Monoclínica  9,8  15,0  8,0  -  65,0  -  1,15 
γ - Hexagonal  9,5  29,4  4,5  -  118,5  -  -  
 
Devido às áreas cristalinas empacotadas e rígidas, que são unidas por 
regiões amorfas que consiste de ligações de hidrogênio, as poliamidas apresentam 
alto ponto de fusão. (BISPO, 2008) 
Estruturas simétricas e lineares como as da PA-6,6; PA-6,10; PA-6 permitem 
um bom alinhamento das cadeias aumentando assim as ligações de hidrogênio 
entre as cadeias (Figura 2), contribuindo para uma maior cristalinidade, em torno de 
40 a 60%. A cristalização das poliamidas resulta na formação de esferulitos que são 
obtidos sob o resfriamento lento de massa fundida e são encontradas geralmente 
em plásticos moldados (BRAUDRUP et. al., 1997). 
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Figura 2. Ligação de hidrogênio formada entre a carbonila e o grupo NH de uma 
poliamida (ou Nylon). 
 
A temperatura de fusão e as entalpias ligadas a este fenômeno estão 
diretamente relacionadas com o grau da cristalinidade, perfeições estruturais, 
tamanhos da célula unitária, do esferulito e da sua espessura da lamela (BISPO, 
2008). 
As diferenças estruturais nas poliamidas proporcionam mudanças nas 
propriedades físicas e mecânicas entre estes polímeros. Essas diferenças podem 
ser atribuídas à distância entre grupos amidas, ou seja, o aumento da quantidade de 
grupos metileno entre esses grupos que afetam as forças intramoleculares. Por 
exemplo, a separação do grupo amida é maior na PA-11 do que na PA-6, desta 
forma as forças coesivas são superiores na PA-6 e, portanto, este é mais rígido e 
possui maior temperatura de fusão (DOMININGHAUS, 1993). Isso pode ser 
observado pela Tabela 2. 
 
Tabela 2.  Ponto de fusão e transição vítrea de algumas poliamidas Fonte: 
(DOMININGHAUS, 1993, APGAR et.al., 1999) 
Nylon        Transição Vítrea (Tg,) ºC Ponto de Fusão (Tm), ºC 
Nylon 6,6 ~ 70 ~ 260 
Nylon 6,10 ~ 55 ~ 225 
Nylon 6 ~ 55 ~ 220 
Nylon 11 ~ 42 ~ 190 
Nylon 12 ~ 45 ~ 180 
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           Da mesma forma a Tg é afetada com o aumento dos grupos metilenicos, que 
aumenta a mobilidade entre as cadeias das poliamidas. Na Tabela 2 podemos 
observar a Tg de algumas poliamidas. Quanto maior for o número de grupos 
metilênicos na cadeia linear, menor será a absorção de água e menor será também 
o efeito da reação de hidrólise sobre a Tg (DOMININGHAUS, 1993).  
Este efeito pode influenciar diretamente na durabilidade e aplicabilidade 
desses materiais, submetendo-os a um processo de degradação, em que mudanças 
de estrutura química e redução da massa molecular podem ocorrer em virtude de 
reações químicas. 
A taxa e o tipo de degradação das poliamidas dependem da temperatura, 
estrutura do material e da presença ou não de oxigênio durante o processo. Alguns 
estabilizantes podem ser utilizados contra a degradação, tais como: sais de 
magnésio e aditivos como ácidos hipofosforosos, fosfitos e fosfatos. Sais de cobre 
são preferidos contra degradação térmica. Mais adiante, serão detalhadas 
informações especificas sobre a degradação da PA-11. (MACIEL, 2005) 
O comportamento mecânico das poliamidas em tração, como da maioria dos 
polímeros termoplásticos, é dependente da taxa de deformação e da temperatura 
usada nos ensaios. Para temperaturas abaixo da Tg, o material apresenta maior 
rigidez e menor ductilidade. (DOMININGHAUS, 1993). 
A permeabilidade a gases e vapores das poliamidas é baixa, o que é 
importante para seu uso em risers, pois não permite a permeação de gás para o 
anular. A permeabilidade a vapor de água cai na seqüência dos diversos tipos de 
poliamidas: PA-6, PA-6,6, PA-6,10, PA-6,12, PA-11 e PA-12. Já a permeabilidade a 
gases aumenta levemente nesta mesma ordem. Aumentando a temperatura e a 
umidade, a permeabilidade aumenta, sendo também afetada pelas condições de 
processamento cristalinidade e orientação (YU, 1998). 
Os nucleantes são utilizados com objetivo de promover o controle do 
processo de cristalização da poliamida, contribuindo para a otimização de suas 
propriedades, que são dependentes tanto da fração cristalina quanto do tamanho do 
esferulito formada. Maior cristalinidade contribui para maior estabilidade dimensional 
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e menor ductilidade; já menores esferulitos promovem maior resistência e menor 
alongamento. 
A resistência ao impacto pode ser aumentada em até 20 vezes com a adição 
de plastificantes. Isto se dá pela maior mobilidade das cadeias poliméricas, devido à 
quebra de ligações entre cadeias, proporcionada pelo plastificante (MANGOLIS, 
1985). 
 
1.3 Poliamida 11 
Na década de 70, a poliamida 11 foi o material selecionado para ser utilizado 
como camada interna ou barreira de pressão de dutos flexíveis da indústria de 
petróleo pois combinava resistência a produtos químicos principalmente a óleos, e 
por ter também excelentes propriedades químicas de – 40°C a 100°C. (OLABISI, 
1997) 
Em 2001, quase dois terços das tubulações flexíveis em serviço tinham 
poliamida 11 como camada de estanqueidade. O principal problema da utilização 
desse material na ausência de oxigênio no fluido interno é o efeito da degradação 
causado pela água que é intensificada com elevação de temperatura. Como o 
petróleo extraído no Brasil é bastante pesado, o aumento da temperatura é prática 
comum para diminuir a viscosidade e aumentar a produção, levando a degradação 
prematura das tubulações (ROMAO et al., 2009). 
Devido à alta proporção de hidrocarbonetos presentes em seu monômero, a 
Poliamida 11 (PA-11) ganhou importância no cenário industrial. Sendo um dos 
primeiros polímeros escolhidos para revestirem internamente as linhas flexíveis 
utilizadas na produção de petróleo offshore. Suas excelentes propriedades 
mecânicas (alta resistência à fadiga, baixo coeficiente de fricção) e boa resistência 
química fizeram com que esse termoplástico semicristalino atuasse como material 
de barreira durante o transporte da mistura gás, água e óleo (API RP 17B, 2003).  
A poliamida 11 é comercialmente preparada por uma reação de condensação 
do monômero ácido ω-aminoundecanóico (Figura 3). 
 
16 
 
 
NH2 (CH2)10 COOH 200 220ºC
pressão atmosférica
C
O
(CH2)10 N
H
Poliamida 11ácido  -aminoundecanóico
+  H2O
 
 
   
 
Figura 3. Preparação da Poliamida 11 (PA-11) a partir do monômero ácido ω-
aminoundecanóico. 
 
Em tubos flexíveis a adição de um plastificante a estrutura polimérica tornou-
se necessário devido à brusca redução da dureza do produto acabado. A Tabela 3 
mostra a variação de algumas propriedades da Poliamida 11 com e sem 
plastificantes, sendo que o comportamento mecânico é o mais afetado, 
proporcionando ao material uma alta flexibilidade.  
 
Tabela 3. Algumas propriedades da Poliamida 11 com e sem plastificante. 
 
 
O plastificante comercialmente utilizado é o benzeno-butilsulfonamida 
correspondendo a 12 % (p/p) do material. A sulfonamida monosubstituída atua 
reduzindo o número de ligações de hidrogênio entre as moléculas poliméricas, 
interferindo diretamente nas forças intermoleculares da PA-11. Hoje, existe um 
especial interesse em se estudar o limite das propriedades físico-químicas  desse 
material, preservando a segurança das instalações offshore (API RP 17B, 2003).   
 
 
 
Propriedades 
 
Método 
 
PA-11  
         Sem Plastificante 
PA-11 
       Com Plastificante 
Ponto de Fusão (ºC) ASTM D789 183-187 178-184 
      Densidade (g/cm3) ISO R 1183 D 1,03 1,05 
Tensile yield stress ISO R 527 42 27 
Módulo de Flexão ISO 178 1000 350 
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Figura 4. Plastificante benzeno-butilsulfonamida 
 
1.4 Degradação da Poliamida 11  
A sobreposiçao de vários efeitos levam ao envelhecimento da PA-11 e a 
inevitável perda de suas propriedades físico-químicas. Os principais fatores que 
catalisam o processo de degradação são: água contida nos fluidos, temperatura, 
acidez (CO2, H2S, ácidos orgânicos, ácidos inorgânicos), composição do óleo e a 
presença de outros produtos químicos utilizados no tratamento do óleo. Como 
conseqüência, as principais propriedades afetadas desse termoplástico são: perda 
de plastificante e consequentemente de elasticidade; variações em sua morfologia 
cristalina; e principalmente perda do peso molecular devido à reação química em 
meio aquoso (ROMAO et al., 2009). 
Em função de suas aplicações, o conhecimento preciso do mecanismo de 
degradação da poliamida é fundamental para garantir uma operação segura tanto ao 
meio ambiente quanto às pessoas envolvidas. Em meio aos diferentes fenômenos 
que ocorrem na estrutura do material em serviço, a hidrólise tem sido identificada 
como principal forma de ataque da poliamida, levando à sua perda de desempenho 
(JACQUES et al., 2002). 
Sem dúvida, a água presente durante a produção de petróleo é o grande 
responsável pelo envelhecimento acelerado da PA-11 (API RP 17B, 2003). Ela 
provoca a hidrólise das ligações amídicas, que em meio a fatores catalíticos como, 
temperatura e acidez, leva à redução de seu peso molecular e consequente 
aceleração no envelhecimento do material. A reação da hidrólise é reversível e é 
apresentada de forma simplificada na Figura 5. 
 
S
O
O
NHCH2CH2CH2CH3
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Figura 5.  A reação global envolvendo o equilíbrio policondensação - hidrólise 
 
O efeito da temperatura sobre a reação de hidrólise é uma das principais 
preocupações a respeito do envelhecimento da PA -11 nas operações de produção 
offshore, uma vez que temperaturas elevadas são utilizadas na exploração de 
poços.  A propriedade comumente utilizada para o acompanhamento deste processo 
é a perda de peso molecular, que pode ser obtida por diferentes técnicas, porem a 
recomendada e mais utilizada é a viscosimetria. A viscosidade e o peso molecular 
diminuem com a evolução da degradação, este fenômeno é acelerado quando se 
aumenta a temperatura e em meios ácidos (ROMÃO et al., 2006; JACQUES et al., 
2002). Nos estudos de Jacques e Bernstein nenhum mecanismo de hidrólise ou 
mudança de propriedade mecânica foi observado, quando o material foi submetido a 
temperaturas menores que 80ºC. Entretanto, as condições laboratoriais de trabalho 
se encontravam com o pH neutro e o tempo de imersão ultrapassou um pouco mais 
de um ano. 
A presença de ácidos na produção de óleo e gás também representa um 
papel importante no estudo do envelhecimento da PA-11. Estão presentes 
normalmente, os ácidos inorgânicos como ácido carbônico e o ácido sulfídrico e em 
menor grau os ácidos orgânicos. Esses ácidos provocam um efeito catalítico quando 
sua concentração excede a dos grupos-final amídicos presentes na PA-11 (BISPO, 
2008). A Tabela 4 retirada do “Guia do Usuário de Risers Flexíveis - 2002” da 
empresa fabricante de dutos Coflexip, mostra a capacidade de resistência do 
revestimento de poliamida 11 dos dutos flexíveis frente a diversos agentes químicos.  
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Tabela 4. Resistência química da camada interna de pressão de poliamida 11 frente 
a agentes químicos (NOVAES, 2005) 
Agente  
Condição ou Tempo 
de Exposição  
-18°C  24°C  66°C  93°C  121°C  
Água  Presença  S*  S*  S*  L  P  
                   Óleo Cru  100%      S     S      S  S  L  
Ácido Clorídrico - HCl  30%  P  P  P  P  P  
Ácido Fluorídrico - HF  7,50%  P  P  P  P  P  
Xileno - C
6
H
4
(CH
3
)
2
 100%  S  S  S  S  NR  
Metanol – CH
3
OH  100%  S  S  L  NR  NR  
Metano – CH
4
 100%  S  S  S  S  L  
Diesel  100%  S  S  S  S  L  
Hidróxido de Sódio - 
NaOH  
 
50%  S  L  NR  NR  NR  
Sulfeto de Hidrogênio 
H
2
S (gás)  
 
<20%  S  S  S  S  L  
Sulfeto de Hidrogênio 
H
2
S (condensado)  <20%  L*  L*  L*  L*  L*  
Legenda: S – satisfatória, NR – não recomendado, L – condição limite, P – proibido, (*) refere-se à 
grande influência do pH do meio sobre a resistência.  
 
Como pode ser confirmado pela Tabela 4, o envelhecimento com água em 
condições de alta temperatura ou em meio ácido, se mostra extremamente danosa 
ao material, levando a redução da massa molecular e consequentemente a perda de 
propriedades mecânicas.   
Este e outros aspectos voltados à integridade da poliamida 11 levaram à 
criação do chamado “Rilsan User Group”, formado por empresas usuárias e pela 
Arkema, fabricante do material, com o objetivo de melhor conhecer o 
comportamento da poliamida, elaborar modelos de previsão da sua vida em serviço 
e métodos de evitar a falha prematura do material (GROVES, 2001). Foi 
desenvolvido um protocolo que prevê um ensaio viscosimétrico, ou seja, a análise 
da viscosidade (propriedade dependente da massa molecular) da poliamida 11, que 
determina o valor de viscosidade igual a 1,20 dl.g
-1 
como o limite inferior para o uso 
do material em aplicações dinâmicas, como em risers.  
Para que as operações relacionadas à extração de petróleo em águas do mar 
sejam cada vez mais eficientes e economicamente viáveis fazem-se necessários 
intensos investimentos em desenvolvimentos de novas soluções tecnológicas, novos 
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materiais e a viabilização do uso de materiais já existentes como alternativas de 
projeto. Para uma empresa que utilize dezenas de quilômetros de dutos flexíveis, a 
possibilidade da eliminação de uma das camadas, ou a substituição, por exemplo, 
da poliamida 11 por outro termoplástico mais barato, significa uma positiva redução 
de custo. 
 
1.5 Técnicas de Monitoramento da Degradação 
A degradação sofrida por um determinado polímero pode ser de diversos 
tipos: cisão (ou quebra) de ligações na cadeia principal ou em grupos laterais; 
reticulação; eliminação ou substituição de cadeias laterais; reações intramoleculares; 
auto-oxidaçao e despolimerização. Cada tipo de degradação requer métodos e 
ensaios de analise específicos para a elucidação do fenômeno estudado. 
Como já visto anteriormente a PA-11 tem como a principal degradação a 
cisão das suas ligações pelo processo de hidrolise. Este tipo de degradação leva a 
diversas modificações químicas e físicas na PA-11 que podem ser acompanhadas 
por diversas técnicas. Tradicionalmente acompanha-se a perda de peso molecular 
sofrida nesta degradação pela viscosidade inerente corrigida (VIC) ou pela 
cromatografia por exclusão de tamanho (SEC), porém existem outras analises 
capazes de perceber as modificações sofridas neste material durante este período 
de envelhecimento.  
O acompanhamento de uma degradação polimérica pode ser feita de diversas 
formas em função do fenômeno estudado. Os principais métodos de 
acompanhamento são: por processos térmicos (DSC, TGA, DMA); por métodos 
espectroscópicos (IR, UV-VIS, RMN, DRX, FRX, e outros); medida de variação de 
massa molar (VI, SEC, MFI, ebuliometria e outros); por ensaios mecânicos (stress 
cracking, resistência a tração, flexão e compressão e outros) (DE PAOLI, 2009). 
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1.5.1 Monitoramento por Viscosidade 
A característica mais importante dos polímeros é o seu tamanho molecular. O 
alto peso molecular e a estrutura química dos materiais poliméricos são os principais 
responsáveis pelas suas propriedades e, conseqüentemente, pela sua utilização em 
inúmeras aplicações. Entretanto o peso molecular de um polímero não pode ser 
calculado como normalmente é feito com compostos puros de baixo peso molecular. 
Sua estrutura consiste de um agrupamento de moléculas de vários tamanhos, ou 
seja, exibem normalmente uma distribuição de peso molecular e são denominados 
polidispersos. A massa molar determinada para caracterizar polímeros são 
denominadas massa molar média numérica (       ), massa molar média ponderal (       ) 
ou por massa molar viscosimétrica (      ). As técnicas que geralmente fornecem 
resultados de        são: analise de grupo pontual, ebulioscopia e crioscopia, pressão 
osmótica, osmometria de pressão de vapor e cromatografia de exclusão por 
tamanho (SEC). Valores de         geralmente são obtidos por: espalhamento de luz, 
ultra centrifugação e cromatografia de exclusão por tamanho (SEC). Valor de        é 
geralmente calculado por viscosidade (LUCAS, 2001). 
 
Viscosidade de soluções diluídas de polímeros 
No estudo de soluções diluídas de polímeros, é muito comum determinar a 
viscosidade da solução em relação ao solvente puro. Esse método pode fornecer 
informações sobre a degradação da cadeia polimérica. A viscosidade de uma 
solução polimérica está relacionada com o tamanho e a extensão das moléculas em 
um solvente particular. Geralmente, para moléculas grandes, obtém-se elevados 
valores de viscosidade. Entretanto, como esse método é basicamente uma medida 
de tamanho e não de peso, é necessário utilizar uma correlação entre essas duas 
propriedades. A Tabela 5 resume as principais definições de viscosidade, onde 
podemos destacar a viscosidade relativa, específica, reduzida e intrínseca, como 
medidas relativas à concentração do polímero na solução.  
A relação entre a viscosidade da solução e a do solvente puro define a 
equação da viscosidade relativa (eq.1), sendo essa aproximação válida se omitirmos 
a correção da energia cinética e considerarmos a densidade da solução 
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aproximadamente igual ao do solvente. A viscosidade específica (eq.2) é definida 
como sendo a razão entre a diferença dos tempos de escoamento da solução e do 
solvente puro (t-t0) e o tempo de escoamento do solvente puro, t0. A relação entre a 
viscosidade específica e a concentração da solução é denominada viscosidade 
reduzida (eq.3). Finalmente, a razão entre o logaritmo da viscosidade relativa e a 
concentração é conhecida como viscosidade inerente (eq.4).  
Para a determinação da viscosidade intrínseca (eq.5) ou número de 
viscosidade limite, é necessário determinar a viscosidade reduzida ou inerente, a 
várias concentrações, e extrapolar a concentração a zero, portanto a viscosidade 
intrínseca independe da concentração do polímero na solução. Essa característica é 
fundamental na correlação desta viscosidade com o peso molecular por meio da 
equação (eq.6) conhecida como equação de Mark-Kuhn-Hohwink-Sakurada, onde 
os valores de K e a são constantes para um determinado par, polímero-solvente e 
para uma determinada temperatura. Entretanto é importante mencionar que a 
medida da viscosidade de uma solução polimérica é um método relativo baseado no 
solvente e na temperatura usada (LUCAS, 2001). 
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Tabela 5. Definições de tipo de viscosidade e suas respectivas relações. 
Nome Equação Unidade 
 
Viscosidade relativa 
 
 
(eq..1)       Adimensional 
         Viscosidade específica (eq.2)                                               Adimensional 
        
 Viscosidade reduzida 
 
 
(eq.3)                                                 
 
           /dL g  
 Viscosidade inerente 
 
(eq.4) /dL g  
Viscosidade intrínseca  (eq.5) /dL g  
 
                                         [ ]
an KM      (eq.6) 
 
A equação de Mark-Houwink (eq.6) que fornece o peso molecular 
viscosimétrico médio pode ser definido pela equação eq.7:  
 
                                                                                                               (eq.7) 
                                                                
                                                       
As viscosidades intrínsecas são relacionadas ao seu respectivo peso 
molecular, por meio do logaritmo da equação eq.6, podendo ser representada 
graficamente pela ilustração da Figura 6 (LUCAS, 2001). 
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Figura 6. Representação gráfica da dependência da viscosidade intrínseca com o 
peso molecular (LUCAS, 2001). 
De acordo com outros materiais poliméricos semi-cristalinos, , a PA – 11 
possui uma massa ponderal media critica, limitando as transições  em suas 
propriedades mecânicas. Acima desse valor o material apresenta uma ductilidade 
alta. Abaixo o material torna-se bastante frágil. A Figura 7 ilustra as transições das 
propriedades mecânicas e do         com o tempo e mostra o ponto de fratura do 
material, relacionando-o com o peso molecular. A API TECHNICAL REPORT 17TR2 
usa a viscosidade inerente corrigida (VIC) de aproximadamente 1,20 dL/g, assim 
como “Rilsan User Group” já citado, para a determinação do ponto critico da PA-11. 
O valor VICcritica aceito pelo American Petroleum Institute (API) e pelo “Rilsan User 
Group”, determina que abaixo desse valor o duto poderia apresentar falhas em suas 
propriedades mecânicas como o aparecimento de fraturas e fadigas, o que 
comprometeria as demais camadas, visto que esta camada é responsável pela 
estanqueidade do duto. 
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Figura 7. Ilustração da transição das propriedades mecânicas e Mw com o tempo 
(API TECHNICAL REPORT 17TR2, 2002). 
 
1.5.2 Monitoramento por Fluorescência de Raio X 
O fenômeno de fluorescência de raios X representa uma pequena parte do 
complexo processo de interação de partículas ou fótons com a matéria, que induz 
emissões secundárias (partículas ou fótons), as quais originam diferentes técnicas 
analíticas (BERTIN, 1975; BICHINHO, 2008). 
Um grande número de mecanismos de interação de partículas carregadas ou 
fótons com a matéria são conhecidos, porém três tipos são considerados principais: 
absorção fotoelétrica, espalhamento Compton e produção de par. A energia do fóton 
incidente e a composição química do material são que definem a probabilidade de 
interação.  O fenômeno de produção de par é energeticamente viável em sistemas 
que envolvam, no mínimo, energia de 1,02 MeV. Portanto, não é produzido em 
equipamentos aplicados à análise química, que utilizam tubos de raios X como fonte 
geradora de radiação. Dentre os possíveis processos de interação de raios X com 
um meio absorvedor, destacam-se três principais, definidos como seção de  choque  
total  para  a  absorção  fotoelétrica  por  átomo,  seções  de  choque  para o 
espalhamentos Compton e Rayleigh (BERTIN, 1975; BICHINHO, 2008). 
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1.5.2.1 Absorção fotoelétrica 
No processo de absorção fotoelétrica, a energia do fóton incidente é 
totalmente transferida para um elétron que compõe o átomo absorvedor. Dessa 
forma, o fóton incidente desaparece e o elétron é ejetado de sua camada eletrônica 
de origem, passando a ser denominado fotoelétron. A energia do fotoelétron é 
descrita como a diferença entre energia do fóton incidente energia de ligação do 
elétron na sua camada eletrônica de origem. 
O processo de absorção fotoelétrica deixa o átomo ionizado, com uma 
vacância em camada atômica interna. Tal condição desencadeia uma série de 
transições eletrônicas a fim de preencher a vacância e permitir que o átomo retorne 
ao estado fundamental de energia. A energia dos raios X fluorescentes emitidos no 
processo é definida como a diferença de energia entre as camadas que ocorreu a 
vacância e a camada subseqüente. Trata-se, portanto, de uma energia quantizada 
que corresponde a um comprimento de onda específico, se referindo assim a um 
mesmo elemento químico. Dessa forma, cada átomo ionizado emite um espectro 
composto por raios X característicos. Outros processos de estabilização do átomo 
ionizado ocorrem e competem com a fluorescência de raios X. Como exemplo, cita-
se o Efeito Auger, que resulta na emissão de elétron Auger, fenômeno mais provável 
para elementos químicos de baixo número atômico (JENKINS et al., 1981). 
A absorção fotoelétrica induz um número limitado de transições eletrônicas 
permitidas, previstas pelas regras de seleção da Química Quântica, gerando as 
séries espectrais de emissão (K, L, M etc.). 
A absorção fotoelétrica ocorre em dois momentos distintos em 
espectrômetros de fluorescência de raios X que utilizam tubos de raios X como fonte 
geradora de radiação: na superfície do ânodo metálico que compõe o tubo, gerando 
raios X primários, e sobre a superfície da amostra, produzindo raios X secundários. 
 
1.5.2.2 Espalhamento Compton 
O fenômeno de espalhamento Compton ocorre quando um fóton incidente 
colide com um elétron do átomo absorvedor, sendo desviado de sua trajetória inicial 
27 
 
 
num ângulo , transferindo parte de sua energia para o elétron (KNOLL, 1989). O 
fenômeno de espalhamento Compton é também denominado de espalhamento 
incoerente, pois a energia do fóton incidente é maior do que a energia do fóton  
espalhado. A Figura 8 mostra um esquema simplificado do fenômeno de 
espalhamento Compton. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8. Modelo representando espalhamentos de radiação Compton e Rayleigh, 
gerados a partir da interação entre um fóton e elétron. Adaptada. 
 
No espalhamento Compton, o fóton incidente transfere parte de sua energia 
para o  elétron durante a colisão. No final da interação, o átomo torna-se ionizado e 
o fóton incidente é espalhado com energia menor (λ<λ’); no espalhamento Rayleigh, 
a oscilação do dipolo induzido na partícula pela radiação incidente atua como uma 
fonte secundária, que produz espalhamento de radiação com mesma freqüência da 
radiação incidente (BICHINHO, 2008; BERTIN, 1975). 
 
1.5.2.3 Espalhamento Rayleigh 
O espalhamento Rayleigh é um processo pelo qual o átomo não sofre 
excitação ou ionização. Os fótons incidentes são espalhados sem perda de energia, 
isto é, provocando um espalhamento elástico da radiação incidente e com uma 
relação de fase definida entre as radiações incidente e espalhada. Supondo um feixe 
de radiação eletromagnética incidindo sobre uma partícula, que é pequena em 
relação ao comprimento de onda da radiação, a partícula sofre intenso distúrbio, 
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causado pela oscilação dos campos elétrico e magnético da radiação incidente. 
Como conseqüência, um dipolo induzido é produzido na partícula, que passa a 
oscilar na mesma freqüência da radiação incidente. A partícula atua como fonte 
secundária, espalhando radiação de mesma freqüência em todas as direções 
(BICHINHO, 2008; BERTIN, 1975). A Figura 9 ilustra esse fenômeno. 
 
 
 
 
 
 
Figura 9. Representação clássica do espalhamento Rayleigh.  A oscilação do dipolo 
induzido na partícula pela radiação incidente atua como uma fonte secundária, que produz 
espalhamento de radiação com mesma freqüência da radiação incidente (BICHINHO, 2008; 
BERTIN, 1975). 
Uma das propriedades mais importantes do espalhamento Rayleigh é a 
dependência da intensidade do espalhamento com a freqüência da radiação 
incidente, que estabelece uma relação de proporcionalidade. Por esse motivo, o 
espalhamento Rayleigh é característico de partículas pequenas como átomos e 
moléculas. Em XRF, a intensidade do espalhamento Rayleigh é dada pelo somatório 
das amplitudes da radiação coerentemente espalhada por cada elétron ligado ao 
átomo (BICHINHO, 2008; GRIEKEN et. al., 2002). 
 
1.5.2.4 Fundamentos da Espectrometria de Fluorescência de Raios X com 
Dispersão em Energia – EDXRF 
Em EDXRF, os raios X secundários incidem simultaneamente no detector, 
sem que haja discriminação prévia dos diversos comprimentos de onda que 
informam a composição química da amostra em estudo. Dessa forma, a análise é 
necessariamente simultânea, viável através da utilização de detectores do tipo 
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semicondutores como o Si(Li) e Ge. A geometria é simplificada,  não  necessitando  
de  cristais  para   discriminar  a  radiação  secundária.  Em comparação com 
WDXRF, existe uma diferença operacional importante: WDXRF utiliza excitação 
policromátrica e detecção seletiva, enquanto que EDXRF utiliza excitação seletiva, 
obtida a partir de filtros, por exemplo, e detecção simultânea de todos os 
comprimentos de onda de interesse, provenientes da amostra (GRIEKEN et. al., 
2002). 
 
1.5.3 Monitoramento por Infravermelho com Transformata de Fourier 
com Acessório de Refletância Total Atenuada 
A espectrofotometria de infravermelho, IR, é o método mais sensível e versátil 
para acompanhar modificações químicas em um material polimérico. Este método 
detecta os movimentos vibracionais das ligações químicas do composto que está 
sendo analisado. Como cada grupo químico absorve a energia vibracional de um 
valor específico, é possível diferenciá-los pelo espectro de infravermelho. Além 
disso, a técnica fornece informações sobre as interações entre esses grupos 
químicos (COLTHUP et al., 1964). 
O acessório de ATR é usado para se obter espectros IR de boa qualidade de 
polímeros em forma de filmes, folha plana, liquido ou em solução, nos quais as 
amostras devem estar em perfeito contato físico com a superfície do cristal (ZnSe, 
ZnS, KRS-5, Si, Ge ou Safira). O acessório é montado no compartimento de amostra 
do espectrômetro, normalmente adaptado à configuração especifica de cada 
espectrofotômetro comercial. O elemento principal do acessório é o cristal cujo o 
material deve ser transparente á radiação infravermelho, apresentar alto índice de 
refração na faixa do infravermelho e um determinado ângulo de incidência da 
radiação. Alem do cristal o acessório possui dois espelhos planos, um que orienta o 
feixe infravermelho de incidência ao cristal e o outro que orienta o feixe que sai do 
cristal ao detector. A Figura 10 mostra o esquema óptico de um acessório ATR 
horizontal típico.  
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Figura 10. Esquema óptico de um acessório ATR típico. 
 
O feixe de IR incidente no cristal, a um dado ângulo de incidência, atinge a 
superfície e sofre um fenômeno de reflexão total, devido ao alto índice de refração 
do cristal até sair na extremidade oposta. O cristal funciona como guia de onda do 
feixe IR. O feixe IR, ao atingir a superfície do cristal em contato com a amostra, 
penetra a uma pequena profundidade na superfície da amostra e, se a amostra 
absorver parte da radiação, esta fração de energia será detectada. A radiação IR 
que penetra na amostra e sofre atenuação é denominada de onda evanescente. O 
termo refletância total atenuada advém deste fato. Dada a natureza do fenômeno o 
contato físico entre a amostra e o cristal é de fundamental importância. Além disso, a 
superfície do cristal deve ser limpa e sem ranhuras na superfície. Para filmes sólidos 
deve ser usado um dispositivo que permita aplicar pressão sobre a amostra, a fim de 
melhorar o contato físico e, assim, a qualidade do espectro. 
O acessório ATR é muito pratico, rápido, não destrói a amostra e dispensa a 
previa da amostra na maioria das vezes, sendo por isto um modo bastante difundido 
de obtenção de espectros IR de polímero. O espectro de referencia é obtido com o 
acessório contendo o cristal limpo, seco e sem amostra. (KAWANO, 2007). 
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1.5.4 Monitoramento por processos térmicos. 
Nos métodos térmicos usados em estudos de degradação destacam-se a  
termogravimetria, TGA, e a calorimetria diferencial exploratória, DSC. No caso 
específico do DSC existe a possibilidade de determinar o tempo de indução de 
reações de oxidação, OIT.  
A TGA consiste basicamente em uma balança de alta precisão associada a 
um forno, no qual se pode controlar a taxa de aquecimento (em geral de 10 oC por 
minuto) ou manter a temperatura constante com precisão de ± 0,5 oC. Registra-se a 
variação de massa durante o aquecimento. A atmosfera à qual a amostra está 
submetida também pode ser controlada conforme o experimento. O que se mede é a 
variação de massa (perda ou ganho) em função da temperatura (com rampa de 
aquecimento) ou do tempo (medida isotérmica). 
Um parâmetro importante que se pode determinar nas curvas de TGA é o teor 
de resíduos ou aditivos antes e depois da degradação sofrida. A primeira derivada 
da curva de perda de massa em relação ao tempo em função da temperatura (dm/dt 
= f(T)) dá informações a respeito do número de processos de perda de massa que 
estão ocorrendo e da temperatura em que elas ocorrem com a máxima velocidade, 
Tmax. Esta curva indicará mais claramente a ocorrência de diversos processos de 
perda de massa. Além dos parâmetros mencionados, podemos obter outras 
informações da curva de TGA são elas: porcentagem de massa perdida em cada um 
dos processos, massa de resíduos não voláteis e velocidade de perda de massa.  
A calorimetria diferencial de varredura, DSC, é uma técnica utilizada para 
determinar a quantidade de calor absorvida ou emitida por um material durante o 
seu aquecimento, resfriamento ou a temperatura constante em função do tempo. Ou 
seja, podemos determinar se estão ocorrendo processos exotérmicos ou 
endotérmicos. A partir destes dados podemos determinar as temperaturas onde 
ocorrem as transições de fase de primeira e de segunda ordem típica de polímeros. 
Transições como a fusão e cristalização sendo endotérmicas e exotérmicas 
respectivamente. Ambas, em conjunto com a temperatura de transição vítrea, são 
amplamente utilizadas para caracterização de materiais. As reações de degradação 
geralmente aparecem como processos exotérmicos. 
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Em alguns tipos de aparelhos de DSC temos dois microcalorímetros gêmeos, 
cada um contém um sensor de temperatura e um sistema de aquecimento. A 
amostra e a referência são mantidas à mesma temperatura. Registra-se a diferença 
de energia fornecida aos dois calorímetros em função da temperatura ou do tempo. 
No sistema TA Instruments aquece-se a amostra e a referência e mede-se a 
diferença de temperatura entre elas, que é convertida em calor (sistema de fluxo de 
calor). Assim como no TGA, no DSC as medidas podem ser feitas sob diversas 
atmosferas. A vantagem do DSC sobre o TGA é que se podem detectar reações 
exotérmicas ou endotérmicas que ocorrem sem mudança de massa. A variação do 
grau de cristalinidade e a ocorrência de diferentes tipos de cristalitos são 
evidenciadas pela área sob o pico de cristalização e pelo aparecimento de novos 
picos de cristalização ou ombros no pico que já existia. 
Outra característica de polímeros que pode ser medida por DSC é o grau de 
cristalinidade. Essa variável é determinada a partir da medida do calor de fusão. 
Durante algumas degradações formam-se grupos polares ligados à cadeia principal 
do polímero (DE PAOLI, 2009).  
A análise dinâmico mecânico (DMA) é uma das técnicas mais eficazes na 
avaliação do comportamento viscoelástico de misturas poliméricas e da 
miscibilidade. 
O comportamento dinâmico mecânico pode ser avaliado em experimentos 
envolvendo cisalhamento, tração e ou flexão. De modo geral, a analise dinâmico 
mecânico consiste na aplicação de uma tensão ou deformação oscilatória ou tensão 
de pequena amplitude em um solido ou liquido viscoso, medindo-se a deformação 
sofrida ou a tensão, respectivamente, sob variação de frequência ou de temperatura 
(WETTON, 1986). Normalmente, o material é submetido a uma deformação 
senoidal. Se o comportamento viscoelástico for linear, o material responderá a 
oscilação com uma tensão também senoidal, porém defasada de um ângulo δ em 
relação à deformação devido a dissipação de Energia (TURI, 1997). Por meio do 
DMA, podem ser medidos o modulo de armazenamento, E’, e o modulo de perda, 
E”, e o fator de perda ou damping, tan δ, que é a razão entre os módulos, ou seja: 
tan δ= E”/E’. 
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O modulo de armazenamento é uma medida da energia mecânica que é 
armazenada pela amostra na forma de energia elástica. O modulo de perda reflete a 
energia mecânica convertida em calor produzido pelas relaxações que o material 
pode sofrer. Pode-se medir E’, E” e tan δ em função da temperatura, da freqüência e 
do tempo. 
A principal vantagem desta técnica sobre o DSC no estudo de transições, é 
que no DMA é cerca de 1000 vezes mais sensível na determinação de transições de 
fases, possibilitando a detecção de relaxações secundarias β e γ, que não podem 
ser detectados no DSC (WETTON, 1986). A Figura 11 mostra uma curva típica do 
modulo de armazenamento, identificando as regiões com diferentes 
comportamentos. A região viscoelástica da curva corresponde à região de transição 
vítrea e está relacionada nas curvas do modulo de perda e fator de perda a um 
máximo, e com uma perda brusca na curva do modulo de armazenamento. Outras 
relaxações podem ocorrer no estado vítreo, isto é, em temperatura menores do que 
a temperatura de transição vítrea, Tg. Estas relaxações são chamadas de 
relaxações secundarias, sendo designadas pelo alfabeto grego, α, β, γ etc., de 
acordo com a diminuição da temperatura (ROCHA, 1999). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 11. representação esquemática de curvas obtidas por DMA em função da 
temperatura para polímeros (ROCHA, 1999). 
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1.6 Quimiometria 
A quimiometria é uma área da química que faz uso de ferramentas 
estatísticas e matemáticas para resolver sistemas químicos. Com o avanço 
tecnológico a quimiometria passou a ser objeto de estudo e pesquisa nos 
laboratórios de química, devido ao desenvolvimento e utilização de ferramentas 
matemáticas e estatísticas para extrair mais informação dos dados gerados 
(FILGUEIRAS, 2011). 
Na química analítica, a quimiometria provocou uma grande evolução no 
tratamento dos dados. Com o avanço da instrumentação e automação dentro dos 
laboratórios de análise, uma grande quantidade de dados começaram a ser gerados 
muito rapidamente. A identificação, classificação e interpretação desses dados 
podem ser fatores limitantes na eficiência e efetiva operação das análises, 
principalmente sem a utilização de um adequado tratamento dos dados. Além disso, 
novas metodologias de análise puderam ser propostas, baseadas na utilização da 
quimiometria. Modelos construídos com auxilio de ferramentas quimiometricas são 
capazes de realizar analises simultâneas e na presença de interferentes que antes 
não eram possíveis (NETO et. al., 2006).  
As trabalhos em quimiometria podem ser agrupados em 3 áreas principais: 
planejamento e otimização de experimentos, reconhecimento de padrões (métodos 
de análise exploratória e classificação) (por exemplo: PCA e LDA) e calibração 
multivariada (por exemplo: RLM e PLS). (NETO et. al., 2006). Neste trabalho foi 
utilizado apenas os dois últimos. 
 
1.6.1 Análise de Componentes Principais (PCA) 
A Análise de Componentes Principais é um dos métodos mais comuns 
empregados na análise de informações multivariada (BROWN, 1995; FERREIRA, 
2002), sendo principalmente utilizada pela sua capacidade de redução da dimensão 
dos dados em função da existência de correlação entre as variáveis. É uma técnica 
estatística que transforma linearmente um conjunto original de variáveis em um 
conjunto substancialmente menor de variáveis não correlacionadas que contém a 
maior parte da informação do conjunto original. Em termos matemáticos uma 
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componente principal é escrita como uma combinação linear das variáveis originais 
(VIC, Tm, teor de enxofre), que por sua vez serão ortonormalizadas. Em uma análise 
de componentes principais, ocorre naturalmente o agrupamento ou não de 
amostras, dependendo do grau de similaridade existente entre elas. O agrupamento 
pode ser observado através de gráficos de score e loadings, cujos eixos são as 
componentes principais (PCs) nos quais os dados são projetados. Os scores são os 
novos valores das amostras em relação ao novo sistema de eixos, as componentes 
principais, enquanto os loadings oferecem a projeção de cada variável original nas 
componentes principais. Quando necessário, os dados experimentais originais são 
normalizados de forma que todas as variáveis passam a estar na mesma escala 
(MASSART et al., 1997; BRERETON, 2003, FILGUEIRAS, 2008).  
Neste sentido, com esta ferramenta é possível efetuar uma redução da 
dimensão original dos dados, realizar modelagens, detectar amostras anômalas 
(outliers), selecionar variáveis importantes em determinado sistema, classificar e 
agrupar agrupamentos de amostras similares (WOLD et. al, 1974). 
 
1.6.2 Análise de Discriminante Linear (LDA) 
A Análise de Discriminante Linear classifica diferentes tipos de amostras em 
dois ou mais grupos fundamentado no conjunto de características que descrevem 
cada um destes. Na análise de discriminante linear, assume-se que todos os grupos 
têm em princípio a mesma matriz de covariância. É considerada uma técnica de 
análise supervisionada, pois se conhece bem a qual classe ou grupo pertencem as 
amostras. Em geral, as amostras são separadas em grupos, tendo por base as 
características semelhantes das amostras que compõem cada grupo. Os grupos são 
conhecidos ou pré-determinados conforme desejado. Matematicamente, a LDA 
consiste em procurar uma função linear que permita distinguir os pontos relativos às 
amostras em categorias diferentes. Uma observação é classificada em um grupo, se 
o quadrado da distância (distância de Mahalanobis) da observação à média do 
grupo central é mínimo. A classificação é verificada pela técnica de validação 
cruzada (Cross-Validation), que utiliza a mesma rotina de cálculos, omitindo uma 
observação de cada vez, e recalculando a função de classificação utilizando os 
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dados restantes, classificando em seguida o dado omitido (MASSART et al., 1997; 
BRERETON, 2003). 
 
1.6.3 Calibração Multivariada 
O uso dos métodos espectroscópicos em análise quantitativa geralmente está 
associado ao uso de ferramentas quimiométricas. Modelos de calibração por PLS 
(Partial Least-Square Regression - regressão por mínimos quadrados parciais) são 
os mais utilizados e estão intimamente relacionados a outros modelos de calibração 
multivariada tais como o CLS (Classical Least-Squares – regressão clássica pelos 
mínimos quadrados), o ILS (Inverse Least-Square – regressão pelo inverso dos 
mínimos quadrados) e o PCR (Principal Component Regression – regressão por 
análise de componentes principais) (HAALAND, et. al., 1988). 
O desenvolvimento do método de calibração consiste em duas etapas: 
calibração e validação. A etapa de construção do modelo de calibração começa com 
a seleção de um conjunto de amostras cuidadosamente escolhidas para que sejam 
representativas de toda a região a ser modelada. Estas amostras serão utilizadas na 
construção de um modelo apropriado para relacionar as respostas instrumentais 
com a informação desejada. Após realiza-se a etapa de validação, testando a 
capacidade preditiva do modelo no conjunto de validação (BRERETON, 2003). 
Um modelo de calibração multivariada mais simples é a Regressão Linear 
Multipla (RLM), que estabelece uma função matemática (f) que relaciona dois grupos 
de variáveis, uma denominada dependente (Y) e a outra denominada independente 
(X) (ROCHA, 2009): 
 
                                                (eq. 8) 
 
Onde A corresponde a matriz dos coeficientes de regressão do modelo RML, 
os quais são determinados matematicamente a partir dos dados experimentais. 
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A seguir será discutido o método de calibração multivariada por mínimos 
quadrados parciais (PLS), uma vez que este foi utilizado neste trabalho. 
 
1.6.4 Método de Mínimos Quadrados Parciais 
O método dos mínimos quadrados parciais ou regressão por PLS é o método 
de regressão mais utilizado para a construção de modelos de calibração 
multivariada a partir dos dados de primeira ordem. A PLS é um método para 
construção de modelos de predição utilizado quando se tem um grande número de 
variáveis. A regressão por PLS é uma extensão da PCA, uma vez que a construção 
do modelo é feito de maneira semelhante á PCA. O que difere um método do outro é 
o fato da PLS além de projetar os dados independentes X num novo sistema de 
eixos (como ocorre na PCA), a matriz dependente Y também é decomposta da 
mesma maneira, simultaneamente (BRERETON, 2003). 
O modelo, portanto, ajusta uma função linear dos scores da matriz X aos 
scores da matriz Y de modo a minimizar os desvios. Porém, essa otimização 
simultânea ocasiona pequenas distorções dos pesos de maneira que, eles perdem 
sua ortogonalidade, e estas distorções entre os componentes principais na PLS 
fazem com que não sejam mais componentes principais (que são ortogonais) e sim 
variáveis latentes (VLs) (ROCHA, 2009). O modelo busca, portanto maximizar a 
matriz de covariância de X em relação a Y. 
 
1.6.5 Validação dos modelos 
Após a construção do modelo de calibração é necessária a verificação do seu 
desempenho. A validação consiste em testar o modelo prevendo a classificação (no 
caso da LDA) ou prevendo algum parâmetro das amostras, como VIC (no caso da 
PLS), para estabelecer se ele de fato irá refletir o comportamento do analito de 
interesse. Essa verificação pode ser efetuada de duas maneiras: 
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1.6.5.1 Validação por grupo de teste 
Nesse tipo de validação o modelo de calibração é testado por um grupo de 
amostras independentes, denominado conjunto de validação. Esse conjunto contém 
amostras conhecidas que não foram utilizadas na construção do modelo de 
calibração. A validação por grupo de teste é rápido em termos de cálculo e fornece 
uma estimativa não tendenciosa do erro associado ao modelo. 
 
1.6.5.2 Validação cruzada 
Nesse tipo de validação, uma amostra, ou mais amostras, são retiradas do 
conjunto de calibração e usadas para testar o modelo. A validação se completa 
quando todas as amostras são testadas. O modelo será aquele que obtiver o menor 
erro de predição das amostras retiradas. A principal vantagem desse tipo de 
validação é a necessidade de um menor numero de amostras, sendo muito utilizado 
quando se tem um número limitado de amostras (CARNEIRO, 2008). 
 
1.6.6 Cálculo dos erros 
A eficiência dos modelos de calibração multivariada pode ser avaliada pelo 
cálculo dos valores da raiz quadrada do erro quadrático médio (RMSE – do inglês, 
root mean square error). Esse valor revela a proximidade entre o valor calculado 
pelo modelo (Yprev) e o valor verdadeiro ou obtido por um método de referência 
(Yreal). Os erros são definidos como (BRERETON, 2003; ROCHA, 2009). 
 
      
                  
 
   
 
                             eq. 9 
 
Onde N é o número de amostras. 
Esses erros podem ser calculados a partir da auto-predição das amostras de 
calibração (raiz quadrada do erro quadrático médio de calibração – RMSEC), da 
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validação cruzada das mesmas (raiz quadrada do erro quadrático médio de 
validação cruzada – RMSECV) e da predição de amostras externas (raiz quadrada 
do erro quadrático médio de previsão – RMSEP) (ROCHA, 2009). Outro parâmetro 
importante é o coeficiente de determinação, ou R2. Ele indica o quanto da variância 
de Yreal pode ser explicado pelo Yprev. O valor de R
2 é dado pela equação 10 
(CARNEIRO, 2008). 
 
     
                 
  
   
             
 
   
                               eq.10 
Após a validação do modelo, ele está pronto para ser aplicado às amostras 
desconhecidas, para que estas possam ser classificadas nas amostras pré-definidas 
ou para que as concentrações de outras sejam prevista. 
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2. Objetivos 
 
2.1 Objetivo Geral 
 
Avaliar o potencial das técnicas de Fluorescência de Raio X com dispersão 
em energia (ED-XRF), espectroscopia de infra-vermelho com transformada de 
Fourier por reflectância (FTIR-ATR) e parâmetros térmicos (DSC e DMA) para o 
monitoramento da degradação da PA-11 em dutos flexíveis. Para confirmação da 
potencialidade das técnicas quanto à diminuição do peso molecular e perda de 
extraíveis, foram utilizados VIC e analise termogravimétrica (TGA). 
 
 
2.2 Objetivos Específicos 
 
Acompanhamento da evolução da degradação da poliamida 11 (PA-11) por 
analise elementar e parâmetros espectroscópicos. 
Utilização de técnicas alternativas que viabilizem o processo de 
acompanhamento da degradação da PA-11, diminuindo a utilização de solventes 
tóxicos proporcionando condições sustentáveis nos procedimento de análise. 
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3. Materiais e métodos  
As amostras de PA-11 contendo 10 – 12% do plastificante N-butil-
benzenosulfonamida usadas para construção de dutos flexíveis foram fornecidas pela 
PETROBRAS S.A/CENPES. As amostras foram cortadas com 13.0 x 34.5 x 5.5 mm de 
dimensão.  
Para os ensaios de envelhecimento foi utilizado água deionizada (pH 7) de um 
sistema de purificação de água Permution, e para as medidas de VI foi utilizado o 
solvente m-cresol-PA (VETEC). 
 
3.1 Envelhecimento da PA 11 
Os ensaios de envelhecimento foram realizados em água deionizada (pH 7). 
Para eliminar o envelhecimento oxidativo da PA 11, foi feita a desaeração da 
cápsula por um período de uma hora com uma vazão na linha de 2 L/min utilizando 
Argônio 5.0 ultra puro (99.999%)(ROMÃO et. al., 2009). Em seguida os reatores 
foram aquecidos e mantidos nas temperaturas 110, 120 e 140°C, com uma variação 
de ± 3°C. Os ensaios foram realizados durante 50 dias para as temperaturas de 110 
e 120ºC, e 30 dias para a temperatura de 140ºC. Em intervalos de tempo regulares, 
foram feitas aproximadamente 12 retiradas de corpos de prova durante esses 
períodos, e trocada a água nas cápsulas de teste. Os resultados obtidos para essas 
análises foram comparados com os obtidos para as amostras não submetidas ao 
envelhecimento. 
Para assegurar que as amostras não sofram mudanças em sua estrutura 
causada por agentes externos (temperatura, luz etc.). Antes de sua caracterização, 
recomenda-se armazenar os corpos de prova em ambientes secos, escuros e frios 
(abaixo de 20°C), após a realização dos ensaios de envelhecimento (API 
TECHNICAL REPORT 17TR2, 2003). 
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3.2 Medidas de viscosidade 
As medidas de viscosidade Realizadas na PA-11 nova e envelhecida 
seguiram o método ISO 307 (1994). 
Antes da realização das medidas de viscosidade é necessário eliminar a 
umidade adsorvida na matrix polimérica. As amostras são desidratadas utilizando 
uma estufa a vácuo (< 0,1 mbar), a uma temperatura de 80°C, durante um período 
de 12 horas. 
Após a desidratação, à massa pesada de PA–11 foi adicionado volume 
suficiente de m-cresol de modo a se obter uma solução com concentração de (0,50 ± 
0,02) g/dL. Todas as soluções foram posteriormente aquecidas a 100 °C, sob 
agitação durante 60 minutos, para permitir a completa dissolução da PA-11. 
As medidas de viscosidade foram realizadas segundo as normas 
estabelecidas pela API TECHNICAL REPORT 17TR2 utilizando um sistema semi-
automático D15KP-LAUDA, estas medidas foram realizadas em um banho 
termostático estabilizado a uma temperatura de (20,00 ±  0,01)°C. O viscosímetro 
utilizado foi do tipo ubbelohde.  
A viscosidade inerente pode ser calculada de acordo com a equação 4.  
 
                                                                                     (eq.4) 
 
 
onde  
 
0t Tempo de escoamento do solvente (segundos). 
t Tempo de escoamento da solução (segundos). 
c Concentração g/dL. 
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Como a Poliamida 11 não é um material comercialmente puro devido à 
presença de aditivos poliméricos, foi preciso recalcular a sua viscosidade inerente, 
corrigindo essa medida pelo seu verdadeiro peso. Logo a viscosidade inerente 
corrigida (VIC) pode ser definida pela equação (eq.11): 
 
                                                                                                              (eq.11) 
 
Onde extraíves é dado em % de massa. 
  
De acordo com a API TECHNICAL REPORT 17TR2, as medidas de 
viscosidade utilizando como solvente o m-cresol devem obedecer uma repetibilidade 
de 3% e uma reprodutividade de 10%.  
 As análises de TGA foram realizadas a fim de se obter o percentual de 
plastificantes e extraiveis na poliamida virgem e envelhecida, permitindo assim o 
cálculo da viscosidade inerente corrigida (VIC, equação 11) e o acompanhamento da 
perda de plastificante durante o processo de degradação. As curvas de TGA foram 
obtidas utilizando o TGA-DTA Modelo SDTQ 600, marca TA struments do laboratório 
de petróleo LabPetro/DQUI. Nessas análises uma massa de aproximadamente 
10mg foi submetida a uma rampa de aquecimento de 10°C.min-1, sob atmosfera de 
nitrogênio, no intervalo de temperatura de 25 a 210°C.  
 
3.3 Medidas de DSC 
As análises de calorimetria diferencial de varredura foram realizadas num 
sistema MDSCQ200 da TA Instruments no LabPetro/DQUI, conforme a norma ASTM 
D 3417-99, onde as amostras são aquecidas com uma taxa de 10°C/min de 40-
220°C, ficando 10 minutos a 200°C para retirada da história térmica do material, 
seguido de resfriamento com a taxa de 10°C/min até 120°C e então aquecido 
novamente utilizando a mesma taxa para se obter a segunda curva até 220ºC. 

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Para os cálculos de cristalinidade, foi usado o valor de ΔHf  de 39 J/g da PA-
11 com 24% de cristalinidade (APGAR et. al., 1999). Com nesses parâmetros e os 
valores de ΔHf  obtidos experimentalmente,  realizou-se os cálculos de cristalinidade 
para toda a curva de envelhecimento.  
 
3.4 Medidas de DMA 
O instrumento DMA usado para executar esses experimentos foi um DMA 
8000 Dynamic Mechanical Analyzers (PerkinElmer). Este equipamento tem a 
possibilidade de realizar scans de temperatura de -180°C a 600°C, por aquecimento 
ou resfriamento, a uma taxa definida pelo usuário entre 0.1 a 20°C/min.  As 
amostras foram cortadas a frio com largura de 5-8mm e 1-2mm de espessura. O 
comprimento das amostras foi definido pela distância entre as garras para a 
geometria selecionada, que neste estudo foi de ~10 milímetros. A geometria utilizada 
foi a de single cantilever. O compartimento da amostra foi resfriado com nitrogênio 
liquido a -40 °C seguido de aquecimento até 100°C. A taxa de aquecimento utilizada 
foi de 2 °C/min em duas freqüências, 1 e 10Hz, afim de se confirmar as transições. 
 
3.5 Medidas de Fluorescência de raios-X (ED-XRF) 
Os experimentos foram realizados utilizando um espectrômetro de ED-XRF 
(Shimadzu EDX 700) equipado com um tubo de raios-X de ródio do laboratório de 
fluorescência de raios X (UNICAMP). As medições foram realizadas em ar atmosferico, 
com um colimador de 10 mm de diâmetro, detector 25% de tempo morto. A corrente foi 
ajustada automaticamente durante aquisição do espectro. O equipamento tem as 
seguintes características: (1) gerador de raios-X - tensão do tubo de 5-50 kV, corrente 
do tubo 1-1000 mA e área de exposição 1-10 mm de diâmetro; (2) detector - Si (Li), 
área de detecção de 10 mm2 e resolução de <155 eV (Mn Kα, 1500 cps). 
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3.6 Medidas de FTIR-ATR  
Os espectros de infravermelho médio foram obtidos em um espectrômetro 
modelo FTLA2000-102, do fabricante ABB BOMEM, usando como acessório uma 
célula horizontal de ATR (ZnSe, 45°) de 80 mm de comprimento, 10 mm de largura, 4 
mm de espessura e 10 reflexões, do fabricante Pike Technologies. O espectro 
registrado foi obtido como a média de 16 varreduras consecutivas, com resolução de 
4 cm-1 na faixa de trabalho de 4000 a 630 cm-1. 
Antes da obtenção de cada espectro, os corpos de prova sofreram um 
tratamento com lixas 120, 400, 600 e 1200 de granulometria na superfície da PA-11 
visando uma melhor uniformidade superficial onde se pretendia realizar a medida, 
depois foi realizado o background, utilizando a atmosfera como referência para a 
correção da linha de base. Esses ensaios foram realizados no LabPetro. Para a 
aquisição dos espectros foi utilizado o programa GRAMS/AI da Termo Galactic. 
 
3.7 Quimiometria 
As amostras foram analisadas por três diferentes fontes de dados: FRX, IV e 
parâmetros térmicos. Aos dados de IV foi aplicada a primeira derivada para 
tratamentos futuro. Cada uma dessas fontes gerou uma matriz de dados que foram 
utilizadas individualmente para determinação da VIC do polímero através da 
calibração multivariada PLS ou por simples regressão. Os modelos PLS foram 
desenvolvidos no ambiente MatLab R2009a e avaliados pela raiz quadrada da 
média quadrática dos erros de calibração (RMSECV). 
As amostras de polímeros foram separadas em dois grupos, o primeiro com 
características aceitáveis para uso denominadas “A”, por possuírem VIC superior a 
1,22 dL/g e amostras envelhecidas denominadas “E”, VIC inferior a 1,22 dL/g. A 
partir dos dados provenientes do ED-XRF e FTIR-ATR, procurou-se classificar as 
amostras acima em aceitáveis ou envelhecidas pela utilização do algoritmo iPCA, 
desenvolvido por Nørgaard e utilizado no ambiente MatLab R2009a, dividindo cada 
matriz de dados em 80 intervalos equidistante. 
46 
 
 
Os intervalos que apresentaram melhor classificação pelo iPCA foram 
separados e a eles aplicado o LDA, que é um método supervisionado, no software 
Minitab release 14.0. A esses intervalos, realizou-se uma PCA e a partir dos scores 
da PCA e aplicou-se o modelo LDA. 
Na LDA pode ocorrer dois tipos de erros: 
Erro do tipo I: a amostra é aceitável, porém o modelo a classifica como 
envelhecida.  
Erro do tipo II: a amostra é envelhecida, porém é classificada como aceitável. 
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4. Resultados e Discussão 
 
4.1 Acompanhamento por VIC 
A degradação sofrida pela PA-11 durante os ensaios de envelhecimentos nas 
temperaturas de 110, 120 e 140°C, forneceu-nos sistemas complexos de 
degradação, onde ocorrem modificações físicas e químicas do material durante todo 
o período estudado, possibilitando assim o acompanhamento de vários fenômenos 
associados ao envelhecimento da PA-11. Para cada fenômeno apresentado pode-se 
obter diferentes métodos científicos de estudo e acompanhamento. 
Segundo Romão e colaboradores (2009), o pH do meio e a temperatura 
influenciam diretamente na velocidade da degradação da PA-11. Com isso, foi 
monitorado o pH do meio, a temperatura e trocada a água em cada retirada de 
corpos de prova. 
Com o aquecimento durante os ensaios de envelhecimentos, ocorre nas 
amostras um processo de fusão fracionada, devido a mudança de fase entre o 
plastificante benzeno-butlsulfonamida (Figura 4) e a poliamida ocorrerem em 
temperaturas diferentes. A perda do plastificante no processo, aumenta o numero de 
ligações de hidrogênio entre as moléculas poliméricas, interferindo assim 
diretamente nas forças intermoleculares, na mobilidade das cadeias, na ductilidade e 
flexibilidade do polímero. Na Figura 12 pode-se observar pelas medidas de 
termogravimetria (TG), que ocorre uma queda exponencial do teor de plastificante 
em função do tempo de envelhecimento, nas três temperaturas estudadas. Percebe-
se uma perda inicial mais rápida na temperatura de 140 ºC. A perda rápida de 
plastificantes é atribuída ao aumento da solubilidade dos aditivos com o aumento da 
temperatura. 
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Figura 12. Teores de extraíveis obtidos por TG para as temperaturas de 110, 120 e 
140°C. 
 
A saída do plastificante da matriz é estabilizada em tempos diferentes de 
envelhecimentos. Quando a perda de plastificante atinge um valor de 
aproximadamente 80% a curva obtida para 110°C atinge esse valor próximo a 30 
dias, a curva obtida para 120°C atinge esse valor próximo a 19 dias e a curva obtida 
para 140°C atinge esse valor próximo a 10 dias.  
A presença de água na matriz promove a hidrólise das cadeias poliméricas 
levando à redução da massa molecular, que por sua vez reduz as interações entre 
as cadeias e a formação das lamelas cristalinas. A água absorvida durante o 
processo de envelhecimento induz um processo de plastificação, reduzindo assim as 
interações entre duas cadeias distintas, que antes interagiam entre si por ligações 
de hidrogênio (Figura 13). Segundo Werth e colaboradores (1979), um modelo 
alternativo diz que esta queda na massa causa a diminuição do número de 
entrelaçamentos presentes na estrutura do polímero, característico da fase amorfa, 
e com isso reduz a resistência mecânica do material. 
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Figura 13. Reação de hidrólise das poliamidas. 
 
 Foi monitorado através de medidas de viscosidade de soluções de PA-11 em 
m-cresol, segundo as recomendações da API, seguindo a ISO 307 para o 
acompanhamento da diminuição do peso molecular da PA-11. A VIC está 
diretamente relacionada com a perda de peso molecular durante o experimento de 
degradação.  
A queda da VIC em função do tempo de envelhecimento (Figura 14) mostra 
uma curva exponencial típica para as três temperaturas estudadas. A queda inicial 
da VIC se mostra mais acentuada em 140 ºC, indicando que a temperatura catalisa 
o processo de hidrólise. Simultaneamente ao fenômeno de hidrolise estão ocorrendo 
outros fenômenos, como a variação da morfologia nas fases amorfas e cristalina, a 
perda de plastificante, que por sua vez podem ser correlacionados com a mudança 
de peso molecular e consequentemente com o envelhecimento da PA-11. 
O ponto de fratura (Figura 7) está relacionado com as perdas de propriedades 
mecânicas e com a VIC da PA-11. A viscosidade limite para aplicação da PA-11 nos 
risers, determinada pelo Rilsan User Group, é igual a 1,20 dL/g, que foi atingida nos 
dias 5, 10 e 25 respectivamente com as temperaturas de 110 ºC, 120 ºC e 140°C. 
Observa-se que as curvas obtidas a 120 ºC e 140 ºC atingem um patamar em 
valores menores que 1,20 dL/g, enquanto que a curva de 110 ºC mostra que a VIC 
se mantém em valores muito próximos do valor limite no intertvalo de tempo 
estudado. Isso sugere que temperaturas acima de 110 ºC não são recomendadas 
para operações com a PA-11, pois, valores abaixo do valor crítico são atingidos em 
um curto intervalo de tempo. 
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        Figura 14. Viscosidade inerente corrigida das curvas 110°C (■), 120°C (○) e 140°C (▲). 
 
O valor crítico de VIC para a PA-11 é uma referência muito importante para a 
classificação e manutenção dos risers, pois, abaixo deste valor a PA-11 torna-se 
frágil e passível de troca, possuindo assim pouca ou nenhuma de suas propriedades 
mecânicas para as quais foram projetadas. 
 
4.2 Acompanhamento por ED-XRF 
 Como ocorre durante o processo de degradação da PA-11 a 
diminuição em massa do plastificante, que possui em sua composição enxofre, 
buscou-se acompanhar a variação da intensidade do pico referente a esse elemento 
por ED-XRF.  
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A Figura 15 apresenta o espectro de ED-XRF de uma amostra de PA-11 
nova. Encontra-se no espectro linhas Ka característica de S (2,28 keV), Rh (2,62 
keV), Fe (6,37 keV), Cu (8,05 keV) e Zn (8,64 keV). A região com linhas de alta 
intensidade está relacionado com o Compton (Ka (19,20 keV) e Kb (21,56 keV)) e 
Rayleigh (Ka (20,16 keV) e KB (22,74 keV)). O Compton (espalhamento incoerente) 
e Rayleigh (espalhamento coerente) são efeitos que contribuem significativamente 
para a análise quantitativa orgânica de ED-XRF.  
Figura 15. Espectro de Fluorescência de ED-XRF da amostra nova. 
 
Entre os elementos encontrados nos espectros de ED-XRF, a presença de 
enxofre é explicada pela presença do plastificante benzeno-butilsulfonamida que 
possui enxofre em sua estrutura (Figura 4). As concentrações de enxofre nas 
amostras diminuem de forma exponencial com o tempo nas temperaturas de 110 e 
120°C (Figura 16). Os elementos Rh, Fe, Cu e Zn podem ser provenientes de 
impurezas no processo de fabricação e de catalisadores utilizados no processo de 
fabricação.   
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A perda deste plastificante acarreta a perda de ductibilidade e flexibilidade 
entre as cadeias poliméricas, e entre outros fatores que irão ser discutidos 
posteriormente. A saída desse material da matriz polimérica acarreta problemas nas 
propriedades físicas do material, já estudado por Novaes e colaboradores.  
Figura 16. Espectros de ED-XRF com destaque ao pico de enxofre nas temperaturas 
de 110°C. 
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Figura 17. Espectros de ED-XRF com destaque ao pico de enxofre nas temperaturas 
de 120°C. 
 
A relação entre a VIC e o teor de extraíveis é dada pela equação 11, que 
mostra uma dependência típica de uma exponencial entre esses parâmetros. Com o 
tempo de envelhecimento a VIC e o teor de extraíveis diminuem de ~1,78 dL/g e 
12%, respectivamente. A Figura 19 apresenta o teor de plastificante obtido por TGA e 
a intensidade do pico de enxofre retirado da analise elementar ED-XRF, com uma 
correlação de 0,964 entre as duas medidas, mostrando que estão descrevendo o 
mesmo fenômeno de perda. 
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Figura 18. Pico do enxofre no XRF(●) e plastificante (O) em função dos dias nas 
temperaturas de 110°C. 
 
 
Figura 19. Pico do enxofre no XRF(●) e plastificante (O) em função dos dias nas 
temperaturas de 120°C. 
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0,0663
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0,0702
0,8115
O comportamento apresentado por ambas as técnicas no que diz respeito a 
perda de plastificante esta de acordo com a evolução da degradação sofrida pelo 
material em temperaturas diferentes. 
A utilização de bases de cálculos como o PLS e LDA na construção de 
modelos capazes de monitorar e classificar sistemas tem se tornado freqüente em 
diversos estudos na química (FILGUEIRAS, 2011; ROMAO et. al., 2011; ROCHA, 
2009). Este estudo fez uso de ferramentas quimiometricas para encontrar modelos 
adequados a aplicação nesse sistema.  
Os modelos gerados na base de cálculo PLS, para a determinação da VIC 
com toda a matriz de dados retirada do ED-XRF, foram gerados após a correção da 
linha de base com as curvas de envelhecimento a 110°C e 120°C totalizando 26 
amostras, 18 amostras foram utilizadas para calibração do modelo, com uma 
representatividade de 70%, e 8 amostras para previsão do modelo com 
representatividade de 30% do total de amostras. A escolha das amostras para 
previsão do modelo foi feita de forma a representar toda a curva (Figura 21).  
A Figura 20 apresenta a relação entre os valores de VIC’s previstas pela VIC 
medida no laboratório. Obteve-se correlação de 0,9035 e 0,8115 para calibração e 
previsão respectivamente.  
Figura 20. Gráfico de VIC medida versus VIC prevista pelo PLS. 
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Um modelo eficaz deve ter os erros de calibração e previsão relativamente 
baixos e similares, apresentando assim boas respostas ao conjunto de amostras de 
calibração e previsão. É necessário que o modelo possua valores de RMSECV e 
RMSEP baixos em percentual e absoluto, que para o caso de calibração foi de 
4,18% e na previsão de 4,20%, com 6 variáveis latentes e 100% da variabilidade dos 
dados capturada pelo PLS. 
Figura 21. Gráfico de erros gerado na rotina de calculo do PLS. 
 
A utilização da base de cálculo iPCA para seleção de regiões dos espectros 
do ED-XRF, mostrou que duas regiões são significativas para explicar o 
envelhecimento. A primeira região refere-se ao pico de enxofre, o que era esperado, 
devido ao plastificante presente na amostra. Já a segunda região selecionada 
corresponde ao zinco, este metal é usualmente empregado em formulações de 
polietilenos como aditivo, associado a diferentes funções quando agregados a 
polímeros, como auxiliar de processo, lubrificante, antiaderente, desmoldante e 
estabilizante. A condição mais usual de aplicação é sob a forma de estearato de 
zinco, pelas facilidades de processamento, disponível através de diferentes 
fornecedores (BICHINHO, 2008). Cabe salientar que espectros típicos de ED-XRF 
evidenciam apenas espécies atômicas, não sendo possível identificar a estrutura do 
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estearato, porem nas analises de FTIR-ATR, que será discutida mais a frente, 
aparece uma banda em 1734 cm-1 correspondente a ésteres e impurezas, 
evidenciando assim a possível presença do estearato de zinco na PA-11 adicionada 
em alguma etapa do processo. 
A partir desta seleção espectral, foi formada a matriz de dados da região do 
pico de enxofre, e calculado a PCA representada pelas Figura 22 A (gráfico de 
loadings) e Figura 22B (gráfico dos scores), mostrando que as duas primeiras 
componentes principais respectivamente explicam, 85,6% e 8,6% (total de 94,2%) 
da variância dos dados. Boa parte dos vetores do pico de enxofre (Figura 22 A) 
estão diretamente correlacionados (maior cosseno do ângulo). A Figura 22 A mostra 
ainda que o pico tem maior peso na primeira componente principal (PC1). Na Figura 
22B mostra uma separação em quatro grupos (1 a 4). O grupo 1 apresenta um maior 
numero de amostras classificadas como envelhecidas O grupo 2 ocorre uma mistura 
entre amostras aceitáveis e envelhecidas, isso pode ser atribuído aos valores de VIC 
das aceitáveis se aproximarem das envelhecidas.  Já os grupos 3 e 4, possuem 
somente amostras aceitáveis. Nesta região do espectro de ED-XRF, podemos 
monitorar a perda de aditivos presentes na estrutura da PA-11. As variações dos 
valores VIC e a quantidade de aditivo diminui com o tempo na respectiva ordem: 4> 
3> 2> 1. 
. 
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Figura 22. PCA da Matriz do pico de enxofre. (A) gráfico dos Loadings. (B) Gráfico 
dos scores. (●) Grupo de amostras aceitáveis; (θ) Grupo de amostras envelhecidas. 
 
Quando realizado o mesmo procedimento para região espectral do zinco e as 
duas regiões juntas, encontramos resultados semelhantes na classificação das 
amostras em aceitáveis e envelhecidas na base de calculo do PCA, mostrando 
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assim que a técnica consegue classificar de forma satisfatória em outra região do 
espectro e com estas regiões juntas. 
Com as variáveis referentes ao pico do enxofre, utilizou-se os scores 
referentes às três primeiras componentes principais, que explicam 95,8% da 
variabilidade dos dados, servindo como matriz de entrada no algoritmo da LDA. Na 
Tabela 6 abaixo, estão os resultados da LDA aplicada à Matriz do pico de enxofre 
com validação cruzada, visando uma discriminação entre o grupo das aceitáveis (A), 
amostras que possuíssem VIC maior que 1,22 dL/g, e grupo das envelhecidas (E), 
valores de VIC menores que 1,22 dL/g, totalizando 13 amostras para cada grupo. 
 
Tabela 6. Resultados da avaliação da Função Discriminante Linear do enxofre. 
Função discriminante linear 
População 
Classificação 
 
População Real 
Grupo A E  
A 9 1  
E 4 12  
Total 13 13  
Número de acertos 9 12  
Proporção de 
acertos 
0,692 0,923  
n = 26       n° de acertos = 21                  proporção de acerto = 0,808 
 
Método de Validação Cruzada 
População 
Classificada 
 
População Real 
Grupo A E  
A 9 2  
E 4 11  
Total 13 13  
Número de acertos 9 11  
Proporção de 
acertos 
0,692 0,846  
n = 26          n° de acertos = 20                 proporção de acerto = 0,769 
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O modelo retirado pela base de cálculo na LDA (Tabela 6), mostrou que das 
13 amostras do Grupo A, 9 foram classificadas corretamente e 4 como pertencentes 
ao Grupo E, com 69,2% de acerto nos dois métodos avaliados. O Grupo E possui 13 
amostras, sendo que destas, 11 foram classificadas corretamente e 2 amostras 
como pertencentes ao Grupo A, com 84,6% de acerto na validação cruzada. Do total 
de 26 amostras 20 foram classificadas corretamente, totalizando 76,9% de acerto na 
Validação Cruzada.  
 
Tabela 7. Resultados da avaliação da Função Discriminante Linear do Enxofre, Zinco 
e Juntos. 
Regiões no espectro de 
ED-XRF 
Proporção de acertos na 
Calibração 
Proporção de acertos na 
Validação Cruzada 
Enxofre 0,808 0,768 
Zinco 0,923 0,885 
Enxofre e Zinco 0,885 0,808 
 
A tabela 7 mostra os resultados quando aplicamos o modelo LDA para a 
região do zinco e as duas regiões juntas. Para a região do zinco, um total de 26 
amostras 23 foram classificadas corretamente, totalizando 88,5% de acerto na 
Validação Cruzada. O Modelo cometeu erro do tipo II, classificando como 
envelhecidas 3 amostras aceitáveis, porém, não cometeu erro do tipo I, classificando 
como aceitável amostras que são envelhecidas.  
Os resultados referentes aos picos do enxofre e zinco juntos no modelo 
retirado pela base de cálculo no LDA encontra-se que para esta região, um total de 
26 amostras 21 foram classificadas corretamente, totalizando 88,5% de acerto na 
Validação Cruzada. O Modelo cometeu erro do tipo II, classificando como 
envelhecidas 5 amostras aceitáveis, porém, não cometeu erro do tipo I, classificando 
como aceitável amostras que são envelhecidas.  
De maneira geral todos os modelos encontrados pelo LDA podem ser 
aplicados, pois uma vez que as amostras que são classificadas como aceitáveis, o 
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polímero ainda está em condições para uso, não correndo o risco de ter um dulto 
degradado. 
 
4.3 Acompanhamento por FTIR-ATR 
 
A identificação das principais bandas da PA-11 no espectro de FTIR-ATR está 
representada na Figura 23. 
Figura 23. Espectro de FTIR da PA 11 nova. 
 
Em todas as amostras de PA-11, caracterizadas no FTIR-ATR foram 
encontradas as principais bandas, na Tabela 8 estão os números de onda e as 
atribuições das bandas encontradas. A região entre os picos 8 e 9 foi 
desconsiderada no estudo por não apresentar uma tendência regular. Porém, 
todas as bandas referentes a esta região foram confirmadas.  
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Tabela 8. Bandas encontradas que caracterizam a PA-11. (SVOBODA et. al., 1990; 
SILVERSTEIN et. al., 1991) 
*Banda λ (Cm-1) Atribuições 
1 3302 Hidrogênio ligado N-H, estiramento 
2 3082 Ressonância Fermi de δNH amida II 
3 2918 Estiramento assimétrico de CH2 
4 2848 Estiramento simétrico de CH2 
5 1734 Ésteres e impurezas 
6 1634 Amida I (Estiramento C=O) 
7 1541 
Amida II (grupo de -NH-C(O)- com um estiramento de 
C-N ligação amida centrais + C=O no plano de flexão 
8 1466 C=O e N- vicinal CH2 bending (não-trans) 
9 1161 
Vibração complexa de grupo amida e cadeia 
metilênica e/ou combinação da deformação (δ)NH 
e estiramento (ν) O=C-N 
10 937 Amida IV - δ(CONH) 
11 721 CH2 Rocking 
12 688 Amida V (α) (C=O Flexão fora do plano) 
*Estas numerações se referem a Figura 23. 
 
As bandas no IR médio que caracterizam as poliamidas são devidas à ligação 
peptídica 3302 cm-1 (ν do grupo NH), 1634 cm-1 (ν do grupo CO – amida I), 1541cm-1 
(δ do grupo NH + ν do CN – amida II). Embora estas bandas não possam ser 
diretamente relacionadas com a evolução da degradação durante os ensaios de 
envelhecimento das poliamidas, são bandas que modificaram suas intensidades ao 
longo da degradação.  
A quebra de estruturas na matriz do polímero sugere que a formação de 
grupos carboxila esta associada com a possibilidade de haver quebra da ligação     
C-N do grupo amida, que é a mais fraca ligação da cadeia polimérica. A banda em 
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3450 cm-1 pode também estar associada à presença do estiramento do grupo NH 
livre, devido ao deslocamento no equilíbrio da ligação de hidrogênio, característica 
de amidas. Entretanto, como nesta região entre 3500 – 3300 cm-1 podem existir 
grupos OH e NH livres ou associados, havendo sobreposição, isto dificulta o 
acompanhamento da degradação por estas bandas. (EVORA et. al., 2002) 
Na PA-11, bandas em 1161 cm-1 e 937 cm-1 têm sido atribuídas às regiões 
amorfas e cristalinas respectivamente (SVOBODA et. al., 1990).   A banda em  
1161cm-1  provavelmente, deve ser atribuída à vibração complexa de grupo amida e 
da cadeia metilênica e/ou combinação da deformação (δ)NH e estiramento              
(ν) O=C-N, 937 cm-1(SVOBODA et. al., 1990; DO et. al., 1987), é relativa à δ NH.  
Após a derivação de todos os espectros passou-se a obter correlações que 
pudessem ser sensíveis as modificações sofridas pelo material durante degradação. 
Quando foi correlacionado os valores da absorbância em 1161Cm-1 com os valores 
da a VIC em função dos dias de envelhecimento (Figura 24), observou-se, que neste 
comprimento de onda, correspondente a fase amorfa da PA-11, ocorreu um 
decaimento semelhante de ambas propriedades em função do tempo de 
degradação. Dessa forma, pode-se acompanhar envelhecimento da PA-11 por esta 
técnica espectroscópica atribuindo a diminuição da absorbância, referente a fase 
amorfa, ao processo de degradação da PA-11. Isso está de acordo com o que foi 
encontrado por Romão (2009), que constatou, por medidas de difração de raio X, 
que o processo de degradação por hidrólise se dá preferencialmente na região da 
fase amorfa da matriz polimérica. 
O acompanhamento da cristalinidade de polímeros semicristalino é de grande 
interesse. Hoje usa-se medições de densidade, calor de fusão e difração de raios-X 
e a técnica de ATR que permitem realizarmos estudos bem conclusivos quanto a 
cristalinidade do polímero no que diz respeito as bandas características das fases 
amorfas e cristalinas. 
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Figura 24. Banda 1161 Cm-1 do FTIR-ATR e da VIC em função do tempo de 
envelhecimento nas temperaturas de 110, 120 e 140°C. 
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A variação das intensidades desta banda em 1161 cm-1 após os tratamentos 
espectrais, em função do tempo de envelhecimento das amostras, possui uma 
correlação de 0.943 com a VIC (Figura 25), mostrando assim que o fenômeno de 
perda de peso molecular sofrida pela PA-11 durante o envelhecimento também esta 
associado à diminuição da fase amorfa do material. Com a diminuição da fase 
amorfa e aumento da fase cristalina, a PA-11 perde peso molecular e se torna 
quebradiça, deixando de possuir características físicas e químicas importantes para 
sua aplicação. 
Estudos feitos por Svoboda e colaboradores mostram que a cristalinidade da 
PA-11 pode ser acompanhada pela razão das intensidades das bandas 937 e 1161 
cm-1, que correspondem as fases cristalinas e amorfas respectivamente. A Figura 25 
apresenta a cristalinidade obtida pela razão entre as bandas 937 e 1161 cm-1, com 
um crescimento em torno de 30 a 40%. Está diferença na cristalinidade é explicada 
pela hidrolise sofrida pelo material ao longo do ensaio de envelhecimento, e o 
consequente aumento das ligações de hidrogênio intermoleculares presentes na 
matriz polimérica.  
Figura 25. Cristalinidade obtida pela razão entre os picos 937 por 1161 cm-1 nas 
temperaturas de 110, 120 e 140°C. 
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Parâmetro Calibração Previsão
A aplicação da base de cálculo do iPLS seleciona as regiões espectrais que 
possuíssem um menor erro RMSECV e RMSEP. Com a divisão do espectro em 80 
intervalos, foi determinado a melhor região de regressão para a determinação da 
VIC, como sendo a região entre 1143 cm-1 a 1184 cm-1, confirmando que o pico em 
1161 cm-1 está altamente correlacionado com o envelhecimento. Retirada a matriz 
de dados das derivadas dos espectros de FTIR-ATR, nas curvas de envelhecimento 
a 110, 120 e 140°C totalizou-se 37 amostras, onde foram divididas em dois grupos: 
26 amostras (70%) como conjunto de calibração e 11 amostras (30%) para o 
conjunto de previsão do modelo. A escolha das amostras para previsão do modelo 
foi realizada de forma a representar toda a curva (Figura 27).  
A Figura 26 apresenta a relação entre os valores de VIC’s previstas pela VIC 
medidas no laboratório. Obtendo valores de regressão de 0,8185 e 0,6579 para 
calibração e para previsão respectivamente.  
 
Figura 26. Gráfico de VIC medida versus VIC prevista pelo PLS. 
 
Este modelo apresentou RMSECV de 5,21% e RMSEP de 5,55%, com 4 
variáveis latentes e 97,0% da variabilidade dos dados capturada pelo PLS. A Figura 
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27 apresenta os erros para cada amostra, apresentando um intervalo de erros 
favorável a previsão da VIC por esta técnica. 
 
Figura 27. Gráfico de erros gerado na rotina de calculo do PLS. 
 
A utilização da base de cálculo iPCA para seleção de regiões dos espectros 
do FTIR-ATR também foi utilizada, mostrando a região da fase amorfa como a mais 
significativa para explicar a diferenciação do envelhecimento.  
As variáveis referentes à fase amorfa foi selecionada e calculou-se a PCA, 
Figura 28 A (gráfico de loadings) e Figura 28B (gráfico dos scores), mostrando que 
as duas primeiras componentes principais explicam respectivamente 83,6% e 7,3% 
(total de 90,9%) da variância dos dados. Os vetores em torno da banda 1161 cm-1 
(Figura 28 A) estão inversamente correlacionados entre si, com pouca correlação 
entre a variável 1161 cm-1. A Figura 28B apresenta uma separação em três grupos 
(1, 2 e 3) dos scores gerados pelos pontos que formam a banda 1161 cm-1. O grupo 
1 possui somente amostras aceitáveis, o grupo 2 existe uma mistura, com mais 
amostras aceitáveis que envelhecidas, já o grupo 3 mais amostras envelhecidas que 
as aceitáveis. Esta banda que representa a fase amorfa da PA-11, foi capaz de 
diferenciar ordem decrescente a VIC as amostras trabalhadas pelos grupos como: 
1> 2> 3. 
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Figura 28. PCA da Matriz do 1161Cm-1. (A) gráfico dos Loadings. (B) Gráfico dos 
scores. (●) Grupo de amostras aceitáveis; (θ) Grupo de amostras envelhecidas. 
 
0,20,10,0-0,1-0,2
0,50
0,25
0,00
-0,25
-0,50
Primeira Componente (83,6%)
S
e
g
u
n
d
a
 C
o
m
p
o
n
e
n
te
 (
7
,3
%
)
1184,2
1182,2
1180,3
1178,4
1176,4
1174,5
1172,6
1170,7
1168,7
1166,8
1164,9
1162,9
1161
1159,1
1157,21155,23 31151,4
1149,41147,5
1145,6
1 43,7
69 
 
 
As variáveis da região estudada apresentou scores referentes a primeira e a 
quarta componentes principais, explicando 85,7% da variabilidade dos dados, 
servindo como matriz de entrada no algoritmo do LDA. Na Tabela 9 abaixo, estão os 
resultados da LDA aplicada à Matriz da região do pico 1161 cm-1, com validação 
cruzada, visando uma discriminação entre os grupos A e E, sendo 13 para o grupo A 
e 23 para o grupo E. 
 
Tabela 9. Resultados da avaliação da Função Discriminante Linear do comprimento 
de onda 1161 Cm-1. 
Função discriminante linear 
População 
Classificação 
 
População Real 
Grupo A E  
A 11 0  
E 2 23  
Total 13 23  
Número de acertos 11 23  
Proporção de 
acertos 
0,846 1,00  
n = 36       n° de acertos = 34                  proporção de acerto = 0,944 
 
Método de Validação Cruzada 
População 
Classificada 
 
População Real 
Grupo A E  
A 11 1  
E 2 12  
Total 13 13  
Número de acertos 11 12  
Proporção de 
acertos 
0,846 1,00  
n = 36          n° de acertos = 34                 proporção de acerto = 0,944 
 
O modelo retirado pela base de calculo no LDA (Tabela 9), mostrou que das 
13 amostras do Grupo A, 11 foram classificadas corretamente e 2 como 
pertencentes ao Grupo E, com 84,6% de acerto na validação cruzada. O Grupo E 
possui 23 amostras, sendo que todas classificadas corretamente como pertencentes 
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a esse grupo, com 100% de acerto na validação cruzada. Do total de 36 amostras 
34 foram classificadas corretamente, totalizando 94,4% de acerto na Validação 
Cruzada. Novamente o modelo cometeu erro do tipo II para apenas 2 amostras, e 
não cometeu erro do tipo I, classificando como aceitável amostras que são 
envelhecidas, Confirmando de aplicação do modelo para detectar a aceitabilidade da 
do polímero. 
 
4.4 Acompanhamento por DSC e DMA 
Na degradação da PA-11 as mudanças na cristalinidade, no numero de 
ligações de hidrogênio, na cisão hidrolítica e perda de peso molecular causam 
mudanças nas suas propriedades térmicas como: temperatura de fusão (Tm), 
temperatura de cristalização (Tc), transição vítrea (Tg), entalpia de fusão (ΔHf), 
entalpia de cristalização (ΔHc) e a grau de cristalização (%c). O comportamento 
destes parâmetros frente a uma curva de envelhecimento nos fornece uma 
importante ferramenta de acompanhamento. 
As Tabelas e gráficos se encontram no anexo com todos valores obtidos. Na 
Figura 29 são apresentadas três curvas representativas das mudanças de Tm 
durante o envelhecimento de 110°C. A mesma figura foi feita para os 
envelhecimentos em outras temperaturas. O aumento na Tm pode ser observado em 
todas as temperaturas de degradação da PA-11 em função do tempo de 
envelhecimento. O aumento da Tm é devido as mudanças morfológicas que ocorrem 
na matriz da PA-11, e  provocada pela reação de hidrolise que ocorre durante o 
envelhecimento. 
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Figura 29.Gráficos de DSC no envelhecimento a 110°C, região de fusão. 
 
Quando analisamos o aumento da Tm de todas as amostras na  
Figura 30, encontramos uma mudança exponencial com o tempo de 
envelhecimento em uma intervalo de aproximadamente 10°C, mostrando que o 
processo de fusão se torna mais difícil com tempo de envelhecimento. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 30. Temperaturas de fusão de todas as amostras nas três temperaturas trabalhadas. 
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As curvas apresentaram uma transição um pouco antes da Tm (Figura 29Figura 
29), para as amostras degradadas, que não está presente na amostra nova. Esse 
fenômeno pode estar ligado ao surgimento de compostos com menor massa 
molecular na matriz polimérica, como oligômeros, que resultam de reações de cisão 
aleatória na cadeia, causados por produto da hidrolise (Figura 5) em todo o processo 
de envelhecimento (Figura 31). Este comportamento é comumente encontrado em 
degradações hidrolíticas de outros sistemas, tais como poliésteres policondensados 
e policarbonatos (ROMÃO et. al., 2009) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 31. Tm2 de todas as amostras nas três temperaturas trabalhadas. 
 
O processo de degradação hidrolítica também afeta a Tc da mesma forma que 
afeta a Tm. Na Figura 32, apresenta de maneira representativa, o aumento da Tc ao 
longo do envelhecimento na temperatura de 110°C, o mesmo procedimento foi 
realizado para as outras temperaturas (Anexo). 
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Figura 32. Gráficos de DSC no envelhecimento a 110°C, região de cristalização. 
 
A Figura 33 apresenta as temperaturas de cristalização, Tc, de todas as 
amostras trabalhadas, nas três temperaturas. Nota-se um comportamento crescente 
em função do tempo, com uma variação de mais de 10°C em relação a amostra não 
envelhecida. Isso pode ser atribuído a diminuição do peso molecular e aumento  das 
ligações de hidrogênio entre as cadeias. Tanto Tc como Tm modificam-se com estas 
interações entre as cadeias. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 33. Temperaturas de cristalização de todas as amostras nas três temperaturas 
trabalhadas. 
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A Figura 34 mostra que o grau de cristalização, das três temperaturas 
trabalhadas, está aumentando em função do tempo de envelhecimento (Os dados 
encontram-se nas Tabela 11, Tabela 12 e Tabela 13 no anexo). A cristalinidade da 
PA-11 está ligada a degradação e a perda de plastificantes da matriz polimérica. 
Figura 34. Taxas de cristalinidade da PA-11 nas temperaturas de 110, 120 e 140°C 
 
Para a determinação da Tg (transição vítrea) por DMA, foram usadas duas 
frequências a fim de confirmar a transição vítrea verdadeira. Na literatura os valores 
Tg determinados por DMA provém dos resultados obtidos na freqüência de 1Hz. 
Observando o módulo de armazenamento (modulo E’ ou E’) e o tan δ das 
curvas de envelhecimento nas temperaturas de 110, 120 e 140°C, em função da 
temperatura de aquecimento e do tempo de envelhecimento em dias. A Figura 35 
Figura 35 representa o envelhecimento a 110°C (outras curvas em Anexo), 
podendo constatar que a poliamida apresenta um pico no gráfico do tan δ e uma 
inflexão no de modulo E’, estando associado à transição vítrea da PA-11 (relaxação 
α), a qual envolve a movimentação de segmentos a longas distâncias em cadeias 
presentes na fase amorfa (HOWARD et. al., 1995). 
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Figura 35. Curvas obtidas no DMA para obtenção da Tg a partir do Tan δ e Modulo 
de armazenamento (E’). 
 
A mobilidade da matriz polimérica está associada à quantidade de 
plastificante e também à degradação da PA-11. O plastificante reduz 
significativamente a Tg, estando este valor inversamente relacionado com o teor de 
plastificante. Com a saída do plastificante e a reação de hidrolise ocorrendo, 
aumenta-se as ligações de hidrogênio na matriz do polímero, dificultando assim a 
movimentação das cadeias e aumentado a Tg. Na Figura 36 é apresentado o 
aumento exponencial do valor da Tg em função do tempo de envelhecimento, esse 
crescimento é acelerado quando aumenta-se a temperatura de envelhecimento, o 
mesmo se aplica ao modulo E’, com curvas de mesmo perfil. (Anexo). 
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Figura 36. Tg determinada nas três temperaturas de trabalho, na freqüência de 1Hz. 
 
O grupo de dados gerados pelo DSC e DMA formaram uma matriz com seis 
variáveis, sendo elas; Tg (no tan δ), Tm-pico, Tm2, Tc-pico,ΔHfusão, ΔHcristalizaçãp e %c. Uma 
amostra foi descartada como sendo um outlier, de 36 amostras ficaram 35 amostras. 
Foram selecionadas 23 amostras para calibração do modelo, com uma 
representatividade de 70%, e 12 amostras para previsão do modelo com 
representatividade de 30% do total de amostras. A escolha das amostras para 
previsão do modelo foi feita de forma a representar toda a curva (Figura 38).  
A Figura 37 apresenta os valores de VIC’s previstas pelo modelo gerado na 
base de calculo PLS, que foram plotadas com a VIC medida no laboratório, 
encontrando valores de regressão de 0,7640 e 0,5761 para calibração e para 
previsão respectivamente, entre as duas medidas. 
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Figura 37. Gráfico de VIC medida versus VIC prevista pelo PLS. 
 
Este modelo apresentou RMSECV de 7,60% e RMSEP de 11,14%, com 3 
variáveis latentes e 96,3% da variabilidade dos dados capturada pelo PLS. A Figura 
27 apresenta os erros de cada amostra.  
Figura 38. Gráfico de erros gerado na rotina de calculo do PLS. 
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Uma regressão linear múltipla, com 6 variáveis, retirando o grau de 
cristalinidade por possuir uma correlação muito alta com as entalpias, obteve-se um 
coeficiente de correlação de 90,10%, para a calibração do modelo com erro de 
0,09461 absoluto representando 7,43%, e para previsão um coeficiente de 
correlação de 87,82%, para a previsão com erro de 0,02981 absoluto e cerca de 
0,50%. 
Com a matriz de dados das sete variáveis, calculou-se a PCA que esta 
representada pelas Figura 39A (gráfico de loadings) eFigura 39 B (gráfico dos 
scores) mostrando que as duas primeiras componentes principais explicam 
respectivamente 88,4% e 4,8% (total de 93,2%) da variância dos dados. Os vetores 
grau de cristalinidade e ΔHfusão estão altamente correlacionados, visto que o grau de 
cristalinidade é obtido a partir das medidas de entalpias, da mesma forma Tm-pico e 
Tm2 são temperaturas de transições que estão bem correlacionadas.  
As medidas térmicas estão correlacionadas entre si, e inversamente 
correlacionadas com VIC (Figura 39 A), com maior peso na primeira componente 
principal. A Figura 39 B apresenta uma separação em cinco grupos (1 a 5) dos 
scores gerado pela matriz de informações da analise térmica. Os grupos 1 e 2 
possuem somente amostras aceitáveis, e o grupo 3 somente envelhecidas. O grupo 
4 é uma mistura entre aceitáveis e envelhecidas, por outro lado, o grupo 5 possui 
somente amostras envelhecidas, sendo este grupo de analises térmicas capaz de 
classificar em ordem decrescente de VIC da seguinte forma: 1> 2> 4> 3> 5.  
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Figura 39. PCA da Matriz dos dados térmicos. (A) gráfico dos Loadings. (B) Gráfico 
dos scores. (●) Grupo de amostras aceitáveis; (θ) Grupo de amostras envelhecidas. 
 
O grupo de variáveis das duas técnicas apresentou scores referentes a 
primeira e a quarta componentes principais, explicando 89,4% da variabilidade dos 
dados, servindo como matriz de entrada no algoritmo do LDA. Na Tabela 10 abaixo, 
estão os resultados da LDA aplicada à Matriz das variáveis do DSC e DMA com 
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validação cruzada, visando uma discriminação entre o grupo dos A e E, sendo 12 
para o grupo A e 23 para o grupo E. 
 
Tabela 10. Resultados da avaliação da Função Discriminante Linear dos dados 
térmicos de DSC e DMA. 
Função discriminante linear 
População 
Classificação 
 
População Real 
Grupo A E  
A 11 0  
E 1 23  
Total 12 23  
Número de acertos 11 23  
Proporção de 
acertos 
0,917 1,00  
n = 35       n° de acertos = 34                  proporção de acerto = 0,971 
 
Método de Validação Cruzada 
População 
Classificada 
 
População Real 
Grupo A E  
A 11 0  
E 1 23  
Total 12 23  
Número de acertos 11 23  
Proporção de 
acertos 
0,917 1,00  
n = 35          n° de acertos = 34                 proporção de acerto = 0,971 
 
O modelo retirado pela base de calculo no LDA (Tabela 10), mostrou que das 
12 amostras do Grupo A, 11 foram classificadas corretamente e 1 classificada como 
pertencente ao Grupo E, com 91,2% de acerto na validação cruzada. O Grupo E 
possui 23 amostras, sendo que todas classificadas corretamente como pertencentes 
a esse grupo, com 100% de acerto na validação cruzada. Do total de 36 amostras 
34 foram classificadas corretamente, totalizando 97,1% de acerto na Validação 
Cruzada. Novamente o modelo apresentou somente o erro do tipo II, porém em 
apenas uma amostra. 
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5. Conclusão 
Os ensaios de degradação foram eficazes para a construção das curvas de 
envelhecimento. As medidas de VIC e extraíveis apresentaram uma queda 
exponencial com o tempo de envelhecimento, sendo a VIC uma medida direta da 
perda de peso molecular, já os extraíveis, o comportamento é diretamente 
dependente da diminuição da quantidade de aditivo na matriz polimérica durante o 
processo de degradação hidrolítica.  
Os dados de ED-XRF fornecem ferramentas relativamente simples porem, de 
rápida analise e adequado em investigações poliméricos materiais. O espectro 
mostrou principalmente a presença de S e regiões de dispersão na matriz polimérica 
da PA-11, que estão associadas principalmente ao plastificante n-butil-
benzenesulfonamide e a elementos (C, H e O). Portanto, o conteúdo do aditivo 
presente na PA-11 pode ser monitorado a partir de medições de XRF, onde a 
concentração de S está diretamente relacionada ao tempo de envelhecimento da 
PA-11.  
Os espectros gerados no FTIR-ATR, assim como os de XRF são de fácil 
obtenção, porem com alto potencial de acompanhar as modificações sofridas pelo 
material. Entre as bandas encontradas no espectro, destaca-se as de 937 e 1161 
cm-1 que foram capazes de acompanhar a degradação sofrida pelo material quanto 
as mudanças morfológicas sofridas na fase cristalina e amorfa da PA-11 
respectivamente. Sendo assim, a mudança da fase amorfa e a razão entre as duas 
fases, que nos dá a cristalinidade, são capazes de acompanhar o envelhecimento da 
PA-11.  
Os resultados de DSC mostram que a taxa de cristalização, temperaturas de 
cristalização, máximo (Tm e Tc) e no início (Tmon, em Tcon) e as entalpias de fusão e 
cristalização foram afetados quando amostras de PA-11 foram submetidas ao 
processo de degradação hidrolítica. Para Tm, um comportamento se mostrou 
bimodal, com um aumento da entalpia de fusão, sugerindo a presença de compostos 
com menor peso médio de massa molar na matriz polimérica. Da mesma forma a TC 
também foi afetada, observando um estreitamento e da região do ΔHcristalização e um 
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aumento das temperaturas de cristalização. Conseqüentemente, os valores de 
entalpia de fusão e cristalização também aumentam durante a degradação. 
Os tratamentos quimiometricos foram muito uteis na confirmação das 
técnicas. O agrupamento por PCA, mostrou que as técnicas XRF, FTIR-ATR e 
térmicas foram satisfatórias para classificar em grupos conforme o envelhecimento 
sofrido pela PA-11, seja em função da quantidade de aditivo ou na mudança de peso 
médio de massa molar.  
Os modelos gerados pelos métodos de PLS foram satisfatórios na previsão 
do envelhecimento da PA-11, a partir da determinação da VIC, onde os coeficientes 
de correlação na construção dos modelos para as técnicas XRF, FTIR-ATR e 
térmicas com a VIC foram 0,9035, 0,8185 e 0,7640 respectivamente. Os RMSEP 
foram 4,20%, 5,55% e 11,14% respectivamente, mostram de que os erros foram 
baixos diante da proposta inicial do trabalho. Sendo assim a técnica que melhor 
acompanhou a degradação com este grupo de amostras no intervalo de tempo 
estudado foi a ED-XRF, principalmente por possuir os menores RMSEP e RMSECV. 
Quando utilizamos o LDA, para uma discriminação entre dois grupos 
encontramos um alto índice de acertos, mostrando assim que esta técnica pode ser 
uma boa ferramenta de acompanhamento da degradação ocorrida na PA-11. As 
proporções de acertos na validação cruzada das técnicas XRF, FTIR-ATR e térmicas 
de 80,8% (Enxofre e Zinco juntos), 94,4% e 97,1% respectivamente. Apresentando 
pelo LDA as medidas térmicas (DSC e DMA) como as técnicas com maior proporção 
de acertos, visto que o LDA é uma base de calculo mais robusta e que com poucas 
amostras é possível construir um bom modelo de previsão.  
Estes resultados que podem ser melhorados com a alimentação do banco de 
dados de amostras. A quantidade de amostras de 37 (FTIR-ATR e Analise térmica) e 
26 (ED-XRF) utilizadas para construção dos modelos foi pequena diante do sistema 
complexo estudado. 
Como propostas de continuação deste trabalho se faz necessário alimentar 
estes modelos com amostras envelhecidas nos próprios dutos em tempo real, 
visando a diminuição da utilização da VIC, devido aos rejeitos gerados nesta analise 
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e na toxidade do m-cresol, possibilitando assim mais sustentabilidade ambiental 
neste seguimento da industria  de risers. 
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ANEXO  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
.Figura 40. Gráficos de DSC no envelhecimento a 120°C, região de fusão. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
.Figura 41. Gráficos de DSC no envelhecimento a 140°C, região de fusão. 
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 Figura 42. Gráficos de DSC no envelhecimento a 120°C, região de cristalização. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 43.  Gráficos de DSC no envelhecimento a 140°C, região de cristalização. 
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Figura 44. Temperaturas de cristalização de todas as amostras nas três temperaturas 
trabalhadas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 45. Temperaturas de cristalização de todas as amostras nas três temperaturas 
trabalhadas. 
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Figura 46. Curvas obtidas no DMA para obtenção da Tg a partir do Modulo de 
armazenamento (E’). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 47. Curvas obtidas no DMA para obtenção da Tg a partir do Tan δ. 
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Figura 48. Curvas obtidas no DMA para obtenção da Tg a partir do Tan δ. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 49. Curvas obtidas no DMA para obtenção da Tg a partir do Modulo de 
armazenamento (E’). 
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Figura 50. Tg determinada nas três temperaturas de trabalho, na freqüência de 1Hz. 
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110°C 
Tabela 11. Dados agrupados de todas as análises de DSC e DMA, na temperatura de 110°C. 
 
 
 
 
 
 
Amostras Módulo E' - Tg(°C)  Tan δ - Tg(°C)  Tmonset Tm1max Tm2max Tcpico Tconset ΔHfusão ΔHcristalização %cristalização 
Nova -9 12 170 183 // 153 158 33 29 21 
3 dias 1 21 172 182 178 158 161 33 28 20 
5 dias  9 31 173 184 180 160 162 35 30 22 
7 dias 23 42 176 185 181 161 164 39 32 24 
13 dias 32 45 177 187 182 162 165 39 33 24 
16 dias 28 42 177 189 183 162 165 39 34 24 
19 dias 29 43 178 188 182 162 166 40 33 25 
21 dias 30 45 178 188 183 163 166 44 34 27 
25 dias 33 43 178 189 183 164 166 47 36 29 
30 dias 34 44 180 189 183 164 166 48 37 29 
35 dias 35 45 180 189 183 164 166 48 37 30 
42 dias 33 44 178 191 183 162 165 45 35 28 
50 dias 34 45 179 189 183 163 166 45 36 28 
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120°C 
Tabela 12.Dados agrupados de todas as análises de DSC e DMA, na temperatura de 120°C. 
 
 
 
 
Amostras Módulo E' - Tg(°C)  Tan δ - Tg(°C)  Tmonset Tm1max Tm2max Tconset Tconset ΔHfusão ΔHcristalização %cristalização 
Nova -9 12 170 183 // 153 158 33 29 21 
3 dias 2 31 171 183 177 158 160 35 31 21 
5 dias  13 37 172 183 177 158 160 34 30 21 
7 dias 15 37 175 185 179 160 163 37 33 23 
9 dias 21 45 175 185 179 160 162 37 33 23 
13 dias 32 45 176 187 181 161 164 39 35 24 
16 dias 34 46 178 188 182 162 165 38 34 23 
19 dias 35 47 178 189 183 162 165 38 33 24 
22 dias 35 46 178 188 182 162 166 41 37 26 
25 dias 34 45 179 189 183 164 166 44 38 27 
30 dias 33 46 179 189 183 163 166 39 34 24 
35 dias 34 47 179 189 183 163 166 42 37 26 
42 dias 33 43 183 189 183 164 167 43 36 27 
50 dias 39 50 183 190 183 164 167 44 38 27 
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140°C 
Tabela 13.Dados agrupados de todas as análises de DSC e DMA, na temperatura de 140°C. 
 
 
 
Amostras Módulo E' - Tg(°C)  Tan δ - Tg(°C)  Tmonset Tm1max Tm2max Tconset Tconset ΔHfusão ΔHcristalização %cristalização 
Nova -9 12 170 183 // 153 158 33 29 21 
1 dias 3 34 175 185 178 159 162 36 31 22 
3 dias 11 40 180 187 179 161 165 38 35 24 
5 dias  22 44 181 189 180 163 165 43 36 26 
9 dias 37 52 184 190 182 165 167 46 37 29 
11 dias 37 52 184 190 182 165 168 45 38 28 
13 dias 36 52 184 191 184 166 168 48 39 30 
14 dias 38 51 184 190 183 165 168 48 38 29 
16 dias 43 56 185 191 183 165 167 46 38 28 
21 dias 39 52 185 191 183 166 168 48 37 29 
25 dias 39 52 185 191 183 166 168 45 37 28 
30 dias 35 48 185 191 184 166 168 48 38 29 
